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OZET

Bu calismada, Bacillus amyloliquefaciens tizerine Asit Mavi 225 (AM 225) ve Asit
Mavi 062 (AM 062)’nin biyosorpsiyonu ic¢in batch ¢alismalar1 ylriitildii.  Calisilan
parametreler baslangi¢ boya konantrasyonu, baglangi¢c ¢ozelti pH’1, adsorban miktar1 ve temas
siiresidir. Denge biyosorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri uygulanmistir. Her
iki boya i¢in izoterm modeli olarak Langmuir izotermi bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi pH 1 ve 25 °C sicaklikta AM 225 ve AM 062 igin sirasiyla 111.15 mg g’ ve
112.19 mg g olarak bulunmustur. AM 225 ve AM 062’nin biyokiitle tarafindan tasmmasi
90 dk i¢inde dengeye ulagsmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasini incelemek igin iki basit kinetik
model olan yalanci-birinci-dereceden hiz ve yalanci-ikinci dereceden hiz esitlikleri
uygulanmigtir.  AM 225 ve AM 062’nin biyosorpsiyon hizlar yalanci-ikinci-dereceden modele

uydugu bulunmustur. Ayrica termodinamik parametreler, AG°, AH’ ve AS°, incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Bacillus amyloliquefaciens; Asidik Boya; Langmuir;

Yalanci-ikinci Dereceden Hiz.



AN INVESTIGATION ON THE BIOSORPTION OF INORGANIC TEXTILE DYES BY
BACILLUS AMYLOLIQUEFACIENS FROM AQUEOUS SOLUTION

Emrah Atar
Chemistry Department, M.S. Thesis, 2008
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr. Cengiz YENIKAYA

SUMMARY

In this study, batch experiments were carried out for the biosorption of Acid Blue 225
(AB 225) and Acid Blue 062 (AB 062) onto Bacillus amyloliquefaciens. The operating
variables studied were initial dye concentration, initial solution pH, adsorbent dosage, contact
time. Equilibrium biosorption data were fitted to Freundlich and Langmuir isotherms.
Langmuir isotherm was found to be an optimum isotherm for two dyes. The maximum
adsorption capacity for AB 225 and AB 062 were found to be 111.15 mg g and 112.19 mg g,
respectively, at optimum conditions of pH (1.0) and temperature (25°C). The equilibrium time
for the removal of AB 225 and AB 062 by the biomass was reached within 90 min. Two
simplified kinetics models were tested to investigate biosorption mechanisms in terms of
pseudo-first order and pseudo-second order rate equations. The biosorption rates of Acid Blue
225 and Acid Blue 062 were found to be in consistent with the pseudo-second order model.

Besides the thermodynamic parameters, 4G°, AH° and A4S° were also determined.

Keywords: Biosorption; Bacillus Amyloliquefaciens; Acidic Dye; Langmuir; Pseudo-Second

Order Rate.
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1. GIRIS

Tekstil atik sularmin neden oldugu kirlilik bir¢ok iilke i¢in yaygin bir problemdir.
Tekstil endiistrilerinin boyal1 atik sular1 yiiksek oranda renk ve organik madde icermektedir. Ne
basit kimyasal, ne de biyolojik aritma renk ve organik madde gidermede yeterli olmamaktadir.
Tekstil atik sularindan boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yonetemlerden en

ekonomik olan1 adsorpsiyon metodudur|1,5].

Adsorpsiyon isleminin gerceklesebilmesi i¢in uygun adsorbanlarin kullanilmasi
gerekmektedir. Aktif karbonla adsorbsiyon etkin bir ayirma ydntemidir ancak aktif karbon
olduk¢a pahali bir adsorblayicidir.  Tekstil boyar maddelerinin gideriminde alternatif
adsorblayicilardan biri de mikroorganizmalardir. Yasayan ve yasamayan mikroorganizmalar
secici olarak atik sulardaki iyonlarn biriktirme ve ayirmada yiiksek potansiyele sahiptir.
Mikroorganizmanin lireme ve boyar maddeleri baglamada ortam kosullarinin ayni olmamasi
ayrica iyon derisimlerinin ¢ok yiikksek oldugu veya iyonlarin Onemli miktarlarinin
mikroorganizma tarafindan adsorbe edildigi zaman mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu
canli sistemlerle calismada oOnemli kisitlamalar getirmektedir. Bu nedenle yasamayan
mikroorganizmalarin boyar maddelerin adsorpsiyonunda kullanimi diisiiniilmiis; 1s1 etkisi ile
oldiiriilen mikroorganizmanin hiicre yapisindaki bazi degisikliklerin adsorpsiyonu olumlu yonde
etkilemesiyle inaktif biyokiitlenin yasayan hiicrelerinden daha fazla miktarda boyar maddeyi
adsorbladig1 gozlenmistir[5]. Biyolojik materyallerle 6zellikle inaktif mikroorganizmalarla sulu
cozeltilerden organik (boyar maddeler vs) ve inorganik (agir metal iyonu, radyoaktif elementler
vs) kirliliklerin giderimi ve geri kazanilmasi biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.
Biyosorpsiyon hem teknik hem de ekonomik temelde istenilen bir yontemdir. Dogada bol ve
ucuz bulunabilen belirli tiirdeki biyokiitlelerin varligi, biyokiitlenin endiistriyel fermantasyon
prosesinde bir yan {irlin olarak iiretilmesi, 6zellikle deniz ve gollerde bol miktarda iireyerek
biyolojik kirlilik unsuru olusturan alglerin biyosorbent olarak kullanimi islem maliyeti agisindan
son derece onemlidir. Biyosorpsiyonun diisiik isletme maliyeti, azaltilmis atik ¢amur hacmi,
yiiksek oranda seyreltik atiklar i¢in dekontaminasyon verimliligi, biyosorban ve atiktaki metalin
geri kazanilmasi gibi avantajlar1 da vardir. Biyosorpsiyon yontemi ile agir metal iyonlarinin
gideriminde mikroorganizmanin yiizey oOzellikleri ve ¢ozeltinin sicaklik, pH, derisim gibi
fizikokimyasal parametreleri 6nemlidir. Biyosorpsiyonla inorganik boyar madde gideriminde
metabolizmaya bagli ve metabolizmadan bagimsiz olmak iizere iki mekanizma vardir. Birincisi
aktif giderim prosesidir ve yavastir. ikinci mekanizma pasif giderim mekanizmasi olup olduk¢a
hizlidir. Hizli giderim yiizey adsorpsiyonu sonucu olusur ve inaktif hiicrelerle boyar madde

gideriminde etkin mekanizmadir[4,5].



Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltiden Asit Mavi 225 (AM 225) ve Asit Mavi 062 (AM 062)
inorganik boyar maddelerin Bacillus amyloliquefaciens lizerine biyosorpsiyon parametrelerinin

belirlenmesi amaglanmustir.



2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon olay1 ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe Fontane
tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda Leutiz aktif komiiriin bazi ¢ozeltilerin rengini
giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon lizerine ilk arastirmalar 1814’ de Saussure tarafindan

yapilmigtir. 1881 yilinda Kayser “Adsorpsiyon” terimini ileri stirmiistiir[1].

Sabit basingta bir gazin veya buharin aktiflenmis bir kati ile temas1 sonucunda gazin
veya buharin hacminin azaldig1 sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigii gozlenir. Bu
durumda gaz molekiillerinin bir kismi kat1 tarafindan tutulmaktadir. Bu olay gaz veya buharin
kat1 i¢inde ¢bzlinmesi ya da kati ylizeyine tutunmasi seklinde gerceklesebilir. Adsorpsiyon
islemi, klasik artima ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik renk, koku kirliligi yaratan kimyasal
maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban) yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla
tutunmasidir. Bir gaz veya buharin kati ile temas ettirildigi taktirde gaza molekiillerinin kati
igine girmesi olayima adsorpsiyon (sogurma), kati yiizey tizerinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
(yiize tutunma) denir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 ayni anda gergeklesiyor ise bu kez
sorbsiyon olayindan soz edilir. Gaz veya buharn tutan katiya adsorplayici (adsorban), katinin
ylizeyine tutulan gaz veya buharina da adsorplanan adi verilir. Adsorplanan ve adsorbandan
olusan heterojen karigima ise “adsorpsiyon sistemi” denmektedir. Adsorplayicinin yiizeyine
tutunan gaz veya buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol acan etken ortadan kalkinca, yilizeyden

ayrilmasi olayima da desorpsiyon olay1 denir[2,3,4].

Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazinda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin kat1 bir yiizey
tizerinde yiizey gerilimini diisiirmek amaciyla kimyasal ve fiziksel kuvvetlerle tutulmalari
islemi olarak da tamimlanabilir. En iyi adsorplayicilar yapisi deniz siingerini andiran genis
gozenekli yiizeye sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak aktif
komiirti, kil minerallerini, zeolitleri ve ¢esitli metal filizlerini verebiliriz. Molekiiler elekler
(sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve baz1 6zel seramikler adsorplama giicii yiiksek

olan yapay adsorplayicilardir[3,5].

Herhangi bir kati orgiisii igcindeki atom veya molekiiller aralarindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimlerden dolay1 kuvvetli iyonik baglar ve zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
arasinda degisen baglayici kuvvetlerin etkisi altinda bir arada dururlar. Kati Grgiiniin i¢
kisimlarinda bulunan bir molekiil digerleri tarafindan tamamen g¢evrelenmis oldugundan ¢ekim
kuvvetleri her yonde dengelenmistir.  Ancak yiizeydeki kuvvetlerin bir kismi serbest
bulunmaktadir. Bu doymamis kuvvetler yiizey gerilimine yol agarlar. Kat1 yilizeyden disari

dogru uzanmis kuvvetler gevrelerindeki sivi veya gaz i¢indeki molekiillerin ¢evreye yaydiklar



¢cekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim dalgalar1 ve adsorpsiyon siddetini dogururlar.
Daha giiglii ¢ekim kuvvetlerine sahip bir molekiil digerlerine nazaran tercihli olarak tutulur ve
adsorpsiyon olusarak kati ylizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismi1 doyurularak ylizey

gerilimi diiser[6].

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayici katinin sinir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasidir. Kati yilizeydeki iyonlarin dengelenmemis
kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler kat1 yiizeyine dogru cekilerek, bu ylizey
kuvvetleri dengelenmis olur.  Boylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin kat1 yiizeyine
adsorpsiyonu gerceklesir. Ayni adsorplayici, bazi gazlari adsorpladigi halde bazilarini hig
adsorplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olaymin se¢imli oldugunu gosterir. Belli
miktardaki gazin kati tarafindan adsorpsiyonun da, gaz ve ya kati yiizeyi yaninda ortamin
sicakligi ve gaz basinci etkilidir. Adsorpsiyon olay1 oldukc¢a hizli bir sekilde gergeklesir.

Adsorplayicinin doygunluga yaklagsmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir[2,3,7].

Cozeltiden olusan adsorpsiyon ¢ogu hallerde tek molekiillidiir. Yani yiizey tek
molekiil kalinliginda bir tabaka ile tamamen Ortiildiigii zaman adsorpsiyon durur. Cdzeltilerde
tek molekiil kalinligindan daha fazla yani ¢ok tabakali adsorpsiyon da olabilir, fakat nadirdir.
Adsorpsiyon miktar1 ¢dzeltinin konsantrasyonu ya da adsorplanan gaz ise gazin basmer ile

degisir[8].

Adsorpsiyon esnasinda kati1 yiizeyindeki doymamig kuvvetlerle adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesmelerden dolay1r adsorpsiyon 1sist olusturdugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimini yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan molekiiller kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin

daima eksi igaretli olmasi,
AH=AG + TAS 2.1
esitligindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir[1,5].

Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon
olaymmim daima 1siveren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati
yilizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilegsmelerden

dogmaktadir. Adsorpsiyon 1sisi;
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seklinde verilen Clasius-Clapeyran denkleminden hesaplanabilir[2,5,9].

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici yiizeyine olan uzaklig: ile degisimi
Sekil 2.1.a ve b’ de sematik olarak ¢izilmistir. Molekiilii adsorplayici yilizeyine dogru ¢ekilirken
once fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi bir ara hal olugmaktadir. Bu ara halin olusumu
sirasinda aciga cikan 1s1 AHy fiziksel adsorpsiyon isisina esit olmaktadir. Fiziksel olarak
adsorplanmis molekiiller yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal adsorpsiyon oldugundan
potansiyel enerji biiyilik 6lciide diismektedir. Sekil 2.1.a ise ne kadar bir aktivasyon enerjisinin
gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon i¢in verilmistir. Kimyasal adsorpsiyon 1silar1 AHy seklinde
gosterilmistir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil pargalanarak kati yiizeyi ile kimyasal tepkimeye
girmektedir. Sekil 2.1.a ve b’ deki 1 yolu izlenerek gozlenen kimyasal adsorpsiyon 2 yolu
izlenerek de gerceklestirebilir. Ne var ki, temas saglanmadan 6nce A,—2A denklemine gore

ayristirilmasi gerekmektedir[5].

Degisik sekillerde (kimyasal muamele, 1sisal vb.) inaktive edilmis mikroorganizmalarla
adsorpsiyon, biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyon uygulamalari ise genel
olarak, atik sudan tekli veya ¢oklu agir metal iyonlarinin giderimine yoneliktir. Negatif yiiklii

iyonlarin biyosorpsiyonuyla ilgili calismalar ise olduk¢a yenidir[4,5].

Katilarn i¢inde ve goriinen yiizeyinde oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak “g6zenek”
ad1 verilir. Genigligi 2 nm’den kiigiik olanlara “mikro gézenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara “mezar gozenek”, 50 nm’den biiyiik olanlara ise “makro gézenek” denir. Katinin bir
graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmi “6zgiil gézenek hacmi”, bu gbzeneklerin sahip
oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise “6zgiil yiizey alan1” ad1 verilir. Gozenekler kiigiildiikge
duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey alani da artacaktir. Bir baska deyisle, 6zgiil yiizey
alanmin biyikligl, o6zgil gozenek hacminin ve gozeneklerin biiyiikliigline baghdir.
Gozeneklerin biiyiikli dagilimina adsorplayicinin “gézenek boyut dagilimi” denir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogasi yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gézenek

boyut dagilimina bagl olarak degismektedir[1].
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Sekil 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarinin potansiyel enerjileri.

a) Aktiflenmemis kimyasal adsorpsiyon, b) Aktiflenmis kimyasal adsorpsiyon.

2.1 Adsorpsiyon Tipleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ ylizey alanlari, dis yiizey alanlarindan daha
biiyliktiir. Katinin i¢ ylizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeyindeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz
molekiilleri katinin i¢ yiizeyine niifuz ederken, ayn1 zamanda katinin atom, molekiil veya
iyonlar1 ile etkilesir. Bu etkilesmeler neticesinde ‘“kapiler kondenzasyon” adi verilen ig
ylizeylerde yogunlasmaya gireceklerdir. ~ Atom, molekiill veya iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme Van der Walls
¢cekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya “Van der Walls
adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de
kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya ‘“aktiflenmis

adsorpsiyon” adi verilir[1].

Ozellikle 1980°den sonra bir tasiyici iizerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan
cesitli iyonlarin tutulmalar1 6nem kazanmaya baslamig ve bu tiir olaylarda biyolojik adsorpsiyon

olarak tanimlanmistir[4].

Coziinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak dort tip adsorpsiyon tamimlanmaktadir.
2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisilk adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan ziyade siirekli dipol,

zorlanmig dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi kuvvetler yardimiyla olan



fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals veya ikincil valens kuvvetlerini igermektedir. Bu nedenle

fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da denmektedir[3].

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmez bir siirectir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller absorbana biiylik kimyasal kuvvetlerle
baglanmakta ve adsorbanin ylizeyinde hareket edememektedirler. Buna “lokalize adsorpsiyon”
denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de lokalize olmayan adsorpsiyon seklinde
gerceklesebilmektedir.  Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban

yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel engelini asmas1 gerekmektedir[3].

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gergekleserek adsorplanan madde adsorban yiizeyini
isgal etme egilimindedir. Ancak bu egimli desorpsiyon ile engellenmektedir. Her adsorplanan
madde miktar igin, ¢evredeki buharlasma ve yogunlasma arasindaki dengeye benzer bir
adsorpsiyon denge durumundan s6z etmek olasidir. Her sicaklik igin bir adsorpsiyon denge
durumu vardir ve sicaklik artis1 ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki, kritik sicakligin

iistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon 6nemini yitirmektedir[3].

Fiziksel adsorpsiyon, karigimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda;
absorbanlarin yiizey alanini, gozenek biiyiikliiglinli, gézeneklerin dagilimmi belirmede ve
heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon 1sist diisiik olup,
¢ogu gazlarda sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabakaka
birden fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizl

gergeklestiginden hiz molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile kontrol edilmektedir[3].
2.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada agiga ¢ikan
aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’ diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gergeklesmektedir. Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200 °C’nin iistiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglari
kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis
adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir[3].

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (is1 veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
ragmen, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiilin ayrisma enerjisi
ylizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyiikk oldugunda siire¢ endotermik

olabilmektedir[3].



Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 seviyesindedir.
Adsorplanmis tabaka monomolekiil kalinliktadir.  Kimyasal adsorpsiyon hiz1 fiziksel
adsorpsiyona gore daha diistiktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir aktivasyon
enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik tizerindeki
sicakliklara reaksiyon hizla gelismektedir.  Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama
noktasmin hatta kritik sicakliginin iizerindeki sicakliklarda da gerceklesmektedir[3]. Cizelge
2.1’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesindeki Onemli parametreler

agiklanmaktadir.

Cizelge 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi|1].

Sivilar
Coziinmiis katilar

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayict Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kiritik sicakligin altindaki Gazlar | Bazi kaymasal reaktif maddeler

Coziinmiis katilar

Sicaklik sinir Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1sis1 Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizh Sicakliga bagl olarak degisir
Geri doniisiim hiz1 | Yiksek geri doniisiim Geri doniistimstiiz
(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri

Molekiller arasinda

Molekiiller icinde

Entalpi etkisi

Daima ekzotermik
Yogunlagsma mertebesinde

Cogunlukla ekzotermik
Reaksiyon 1silar1 mertebesinde

Onem

Yiizey alamt  ve  goOzenek
boyutunun tayini i¢in

Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin
ifadesi ve aktif merkez alaninin
tayini i¢in

2.1.3 iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 ylizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerin
etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa

da genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir[3].
2.1.4 Biyolojik adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlar1 aritimi igin bakteri kullanimi 6nceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atik su proseslerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, ¢dkme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizmadan gegerlidir.  Yapilan caligmalarda graniil aktif karbon filtrelerinde 6nemli

miktarda bakterinin biriktigi ve bunun sonucunda biyodegradasyon isleminin gerceklestigi



belirtilmektedir. Bir tastyici iizerindeki mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve
katyonlarin tutulmasi ve biyolojik degradasyonun gerceklesmesi biyolojik adsorpsiyon olarak

tanimlanmaktadir[1,5].

Son yillarda énem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamistir.  Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde iizerinde mikroorganizmanin
taginmasina bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyonun birlikte
gerceklesmektedir.  Inert madde {izerinde mikroorganizmanm tasinmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligin saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama sirasinda
taginan mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin

biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da saglamaktadirlar|1,5].

Biyolojik desorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tasiyan 6zel katilar adsorban, ¢oziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanmimlanabilirken sicaklik smir1 ve adsorpsiyon 1sisi
mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsine gore
degismekle birlikte olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun
gerceklestigi  tabaka sayist  ve geri donlisim  konusunda ise yeterli c¢alisma

bulunmamaktadir[1,5].
2.2 Adsorpsiyona (Biyosorpsiyona) Etki Eden Faktorler
2.2.1 pH

Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Farkli pH’larda
adsorban maddenin yiizey yiikii degistiginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi pH’a bagli olarak
degisir[3].

2.2.2 Sicakhk

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (isiveren) tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik
azaldikca, adsorpsiyon artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarmin fiziksel adsorpsiyonda
yogusma veya kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1s1s1

biiyiikliiginde oldugu bilinmektedir[3].
2.2.3 Yiizey alam

Adsorbent’in fizikokimyasal yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi iizerinde biiyiik
etkisi olabilir. Adsorpsiyon hiz1 ve kapasitesi, toplam yiizey alanimin adsorpsiyon igin uygun
olan kismi olarak tanimlanan, spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorbanin gézenekli veya

parcacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir. Mikroorganizmalarla iyon adsorpsiyonu da pH,
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sicaklik, organizmanin spesifik ylizey oOzellikleri gibi adsorpsiyonu etkileyen faktdrlerden

etkilenir[3].
2.2.4 Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri

Coziinmiis madde ¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye tutunma egilim o kadar az olur. Inorganik bilesikler
genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler tercihli olarak daha ¢ok
adsorplanir. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢dziinen daha polar olan g¢evreyi seger.
Dolayisiyla polar bir ¢dziinen, polar bir absorban tarafindan polar olmayan bir ¢dziiciiden daha

1yi adsorplanir[3].
2.3 Adsorpsiyon Dengesinin Matematiksel Tanimlanmasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorplananin ¢dzeltide kalan derigimi ile kati
ylizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusuncaya kadar siirer. Dengenin bu
durumunda adsorplananin kati ve sivi fazlar1 arasinda belirli dagilimi vardir. Adsorpsiyon
dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimine karsi
adsorbanin birim agirliginda adsorplanan miktar1 grafige geg¢irilir ve adsorpsiyon izotermi ad1
verilen degerler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin birim agirliginda adsorbe olan madde

miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir[10].
2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin, sabit sicaklikta dengede ¢6zeltide kalan ¢oziinen
derisimine karst adsorbanin birim agirlina adsorplanan ¢6ziinen miktar1 grafige gegcirilir,
adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin birim agirliginda
adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir. Adsorpsiyon

izotermlerini matematiksel olarak ifade eden ¢esitli madde miktar1 artan derisimle artar.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar da, dengeyi belirlemek amaciyla Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson izotermleri olmak iizere baslica iic matematiksel model
bulunmaktadir. Bu izotermler gergek dengeye ulasildigi ve adsorpsiyonun tersinin oldugu
varsayimi yapilarak tiiretilmiglerdir. Bu izoterm modelleri diginda, Temkin, Clausius-

Clapeyron, modifiye Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri de bulunmaktadir[4].
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2.4.1 Tek bilesenli adsorpsiyon modelleri
Langmuir Modeli:

Langmuir’in 1915-1918 yillarinda yaymladigt makale, yilizey biliminde koklii
degisikliklere onciiliik etti. Langmuir eger herhangi bir molekill yilizeye ¢arptiginda
yogunlasiyorsa, buharlagsmadan 6nce belli bir siire gegmesi gerektigini ileri siirdii. Bu zaman
gecikmesi molekiillerin yiizey katmaninda yogunlagsmasina sebep olur. Bu da adsorpsiyonun
sebebi olarak diislinebilir. Ayrica Langmuir, molekiiller arasindaki ikinci katta bulunan
kuvvetlerin kristal yilizeyinde ve molekiillerin ilk katinda bulunan kuvvetlerden daha az
oldugunu 6ne siirmiistiir. 1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagint1 olan
izoterm denklemi ise her basing araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir tarafindan kinetik,

Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak {iretilmistir[11].

Fiziksel adsorplamada molekiiller, yiizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan tutulur. Bu
adsorpsiyonlarda, adsorplanma isilar1 diisiik degerlerdedir. Adsorplanma sirasinda yayilan bu
isilar, gazlarin yogunlagma 1silarina yakin degerlerdedir. Fiziksel adsorplanma isilarinin
Olciilmesi ile yilizey alanlar1 ve yiizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmast miimkiin
olabilmektedir.  Cizelge 2.2 de karbon iizerinde adsorbe olan baz1 gazlarin fiziksel

adsorplanma 1silar1 goriillmektedir[2,11].
Langmuir bu teorik yaklagimi asagidaki kabullere dayandirilmistir.

1. Kati yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi ihtiva eder. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin 0 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri iggal edilmemis
durumdadir.

2. Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

3. Adsorpsiyon 1sis1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve yiizeyin Ortiili
kesrine bagli degildir.

4. Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.
Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya iggal ettigi bir noktay1
terketme sansi komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina bagh

degildir[11].
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Cizelge 2.2 Bazi gazlarin karbon yiizeyindeki fiziksel adsorplanma 1silari[11,12].

Gaz Karbon yiizeyindeki fiziksel adsorplanma 1s1s1 k.cal/mol
Hidrojen 0.91
Déteryum 0.95
Azot 2.80

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans kuvvetleri tarafindan
tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden c¢ok fazladir. Her iki
adsorplama i¢in de bircok adsorpsiyon izotermi tiiretilmistir. Langmuir, yiizeydeki kimyasal
adsorplamanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu diisiinmiis ve yiizeydeki dinamik denge
halini g6z Oniine alarak kendi adi ile bilinen iinlii denklemini tiiretmistir. Langmuir’e gére P
basincindaki bir gazin yiizey ile adsorpsiyon dengesinde oldugu durumda ylizeyin bu gazla
ortiilii kesri 6 ise, yiizeyin ¢iplak kesri (1-0) olacaktir. Denge durumunda, v, adsorplanma hizi
sistemdeki gazin basinci ve yiizeyin ortiilii olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz molekiilleri

ancak ciplak yiizeye carparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda adsoplanma hiz1
v =k P(1-6) (2.3)

bagintis1 ile gosterilmelidir. Burada v, adsorplanma hizi, P gazin basinci, k; de bir sabittir.
Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim yiizeyin gaz molekiilleri ile ortiilii miktari,

yani 0 ile orantili olacagindan;
vVi= k26 (24)

yazilir. Bu denklemde goriilen v_; desorplanma hizi, k;, ise desorplanma ile ilgili hiz sabitidir.

Denge halinde v,-v_; olacagindan yukaridaki bagintilar birbirlerine esitlenirse;
k(1-0)P = k.0 (2.5)
olacaktir. Denklemden 0 ¢ekilerek k;/k,=b olmak iizere,

bP
= (1+bP) (2.6)

0

olur[14,15].

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,

= (1+bP) 2.7)



13

olarak elde edilir.
Diistik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak;
V=V,bP=k,P (2.8)

Henry yasasina indirgenir. Buradan da;

P
“bv, TV (2.9)

<I=

elde edilir. P/V nin P ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/V,, yi, ordinati kestigi

nokta ise 1/(bVy,) yi verir. Es.(2-6) ile Es.(2-8) dan;
a
Vn=§ (2.10)

olacaktir, buradan ise Lagmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.

Langmuir izotermlerinden elde edilen V,,; molar hacim, N; Avagadro sayisi, Sy; bir gaz

molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alani;

_ NASOVm

= 722400 (2.11)

ifadesi ile bulunabilir[11] .
Freundlich Modeli:

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak tizere;

= kp" 2.3)

3 |~

ampirik bagintisin1 ortaya atmistir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz miktari, P;
adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta adsorplanan ve adsorplayici igin
deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlami olmamasina karsin, baginti

deneysel sonuglarla uyum saglamaktadir. Es.(2.3) iin logaritmasi alinirsa;
X
log m logk + nlogP 2.4)

bulunur. Eger yataya logP, ordinata da log % degerleri konulacak olursa bir dogru elde edilir.

Bu dogrunun egimi n’yi, ordinat1 kestigi nokta logk’y1 verir. Dolayistyla bu degerlerden n ve k

sabitleri belirlenebilir[13].
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Redlich-Peterson Modeli:
Ug parametreli Redlich-Peterson esitligi asagidaki gibi verilir:

K,.C,

_ R 2-14
1+a,C’ 19

qa=
Bu esitlikte B, 0 ile 1 arasinda degerler alir. B = 1 oldugunda Redlich-Peterson esitligi

Langmuir modeline indirgenir. B = 0 oldugunda ise Redlich-Peterson esitligi, Henry Kanuna

donitistir[14].
BET Modeli:

Sorpsiyon tarihindeki diger 6nemli adim Brunauer, Emmett ve Teller’in ¢alismalaridir.
Bu alt1 farkli gazin (N,, Ar, O,, CO, CO, ve C4H,y) kaynama noktas1 ve civarindaki yiizey alani
hesaplanmas1 ve izotermlerinin bulunmasinda gaz adsorpsiyonu kullanilan ilk sistematik
caligmadir. BET, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modelini genisletmistir.  Denge
durumunda, yogunlagma ve buharlagma hizi her bir adsorplanmig tabaka i¢in esitlenmis ve hiz
sabitlerinin birinci kattan sonra biitiin tabakalar i¢in adsorpsiyon enerjisinin yogunlagma

enerjisine esit oldugu géz oniine alinmigtir[2,10].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tliretilen BET adorpsiyon izotermi, Brunauer,

Emmett ve Teller tarafindan P/P,bagil denge basincinda adsorplanan gaz igin;

P 1 (C-1P

V(PoP) ~ VuC " V.CP (2.14)
seklinde verilmis olup C sabiti;

C ~ exp(E;-E,)/RT (2.15)

olarak verilir. Burada E;; birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, E;; adsorplanan maddenin

. . P .
yogunlagma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir. (P/P,) degerine karsi V(P,-P) degerleri grafige

gecirilirse bir dogru elde edilir. [(C-I)VmC] dogrunun egimi, V.C dogrunun

kaymasidir[2,10].
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2.4.2 Cok bilesenli adsorpsiyon modelleri

2.4.2.1 Sadece tek bilesenli izoterm parametreleri ile iliskili adsorpsivon modelleri

Yarismah Langmuir Modeli:

Bu model tek bilesenli Langmuir modeli ile ayn1 varsayimlara dayanir. Ek olarak,

biitiin bilesenler i¢in 6zdes doygunluk kapasiteleri onerir.

Q= (2.16)

Bu esitlikte, a; ve b; tek bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliklerinden elde edilir[9] .
Yarismah Redlich-Peterson Modeli:

Ug parametreli Redlich-Peterson izotermi, ¢cok bilesenli karisimlar igin ampirik olarak

gelistirilir.
K, C
g =—F—— 2.17)
B
1+ a,,.C7,
Jj=1

Bu esitlikteki biitiin parametreler tek bilesenli Redlich-Peterson izotermleri tarafindan

verilir[9].

2.4.2.2 Tek bilesenli izoterm parametreleri ve diizeltme faktorleri ile iliskili adsorpsivon

modelleri
Modifiye Edilmis yarismah Langmuir Modeli:

Deneysel yarismali adsorpsiyon verilerine daha iyi uyum saglayabilecek bir
adsorpsiyon modeli elde edilebilmesi amaciyla, yarismali Langmuir modeline, her bilesenin

karakteristigi olan ve diger bilesenlerin derisimlerine bagl olan bir diizeltme terimi 7;, eklendi.

Modifiye edilmis yarigmali Langmuir modeli asagidaki esitlikle verilmektedir:

ai'(ci,d/ni)
N
1+>°b,.(C, /71,

J=1

4.4 = (2.18)

Burada, a; ve b; tek bilesenli Langmuir izotermlerinden hesaplanir. 7; yarismali

adsorpsiyon verilerinden bulunur[12].
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Cok Bilesenli Freundlich Modeli:

Adsorplananin agirligi terimlerinde ifade edilen, N bilesenli bir sistemde, i bileseni i¢in

adsorpsiyon izotermi agagidaki formda yazilir:
S bP-1
9.=a'C, (Zaijcj,d) [ (2.19)
j=1

On iistel katsayi, a% ve iistel terim by tek bilesenli sistemlerden saptanir. Yarigma
katsayilar1, termodinamik verilerden saptanabilecegi gibi, tercihen iki bilesenli sistemlerin
deneysel verilerden saptanir. Modelin tiiretilmesindeki varsayimlar: (a) her bilesen, tek
bilesenli sistemlerinde Freundlich adsorpsiyon modeline uyar; (b) ¢cok bilesenli adsorpsiyonda,

her bilesen i¢in, adsorpsiyon merkezlerin adsorpsiyon enerjilerinin tistel dagilimi vardir[12].

Fritz ve Schuender (1974), Freundlich modelini ampirik olarak genislettiler ve iki

bilesenli karisimlar i¢in asagidaki modeli 6nerdiler:

0 bl()+171|
o 4Gy 2.20
ql’d B Cbll Cblz ( ' )
1 Ta5-Chy
0 b0+h22
A 221
934 (2.21)

B b22 bZl
Cz,d +a, 'Cl,d

Burada a;° ve b;° (i=1,2) tek bilesenli Freundlich izotermlerinden hesaplanir. y diger alt1

parametre, diizeltme katsayilar1 olup yarigsmali adsorpsiyon verilerinden hesaplanir[12].
2.5 Adsorpsiyon Uygulamalari

Gaz ve sivi fazdan adsorpsiyonunu belli baghi kullanim alanlar1 sirasiyla asagida

verilmektedir[12]:

Gazlarin kurutulmasi

b. Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi i¢in baca veya egzoz
gazlarmin temizlenmesi
Bir buharlastiriciy1 terk eden gazlardan ¢6ziiciiniin geri kazanimi

d. Gazlarin fronksinosyonu

e. Yakit ve yaglama yaglarinin, organik ¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal yaglarin
renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

f. Fermantasyon lriinleri ve bitki 6zetlerinden biyolojik kimyasallarin (antibiyotikler,

vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmasi



17

g. llag iiriinleri ve besinlerin aritilmasi

h. Ham seker suruplarinin renginin giderimi

1. Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarinin saflastirilmasi

j-  Koku, lezzet ve renk iyilestirme icin su saglama 6n islemi

k. Izomerlerdeki aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmas.
2.6 Biyosorpsiyon

Isisal ya da kimyasal yontemlerle 6ldiiriilmiis mikroorganizmalarla yapilan, adsorbsiyon
islemi ‘biyosorpsiyon’ olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyon aslinda fiziksel ve kimyasal
adsorbsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme, mikro ¢okelme vb. gibi bir¢cok pasif
giderim proseslerini adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir. Cogalmayan
mikroorganizmalar, 6lii mikroorganizma olarak tamimlamir. Olii ve yasayan hiicrelerin metal
alabilme kapasiteleri karsilastirilmis, ¢ogu durumda, Olii olanlarin, metal alabilme

kapasitelerinin daha yliksek oldugu bulunmustur[16,17].
2.6.1 Biyosorpsiyon proseslerinde kullamilan mikroorganizmalar

Mikroskop altinda goriilebilen ve c¢ogunlukla tek hiicreli olan kiiciik canlilar
mikroorganizma olarak adlandirilir. Mikroorganizmalar dogada, su ve toprakta, bazi gida
maddelerinde, gelismis canlilarin deri ve bagirsaklarinda, organik maddelerde hemen her yerde
bulunurlar. Mikroorganizmalar gesitli sekillerde gruplandirabilmek miimkiindiir. Kullandiklar
besin yoniinden inorganik hammadde kullanarak ¢ogalan mikroorganizmalara litotrof, organik
besin kullanarak ¢ogalanlara organootroflar denir. Ihtiyaci oldugu karbonu organik bilesiklerden
sagliyorsa hetotrof, CO,’den sagliyorsa ototrof mikroorganizma denir. Enerji kaynag1 olarak
giines 15181 kullananlara fototrof, enerjiyi kimyasal maddelerden saglayan mikroorganizmalara
kemotrof denir. Ayrica oksijen ihtiyacina gore de aerobik, anaerobik fakdiltatif ve mikroarofilik
olmak iizere dort gruba ayrilirlar. Besin ortami pH’1 da mikroorganizmalarin besinlerden
yararlanma verimleri tizerinde etkilidir. Canlilar alemi genel olarak ii¢ grupta

incelenebilir[16,20]:

a. Protistalar
b. Bitkiler

c. Hayvanlar
Protista grubundaki canlilar da iki sinifa ayrilirlar:

a. Prokaryotlar: En ilkel tek hiicreli canlilar olan bu grubun baslicalari: Bakteriler,

viriisler, bakteriyofajlar ve mavi-yesil alglerdir[16,21].
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b. Okaryotlar: Prokaryotlardan daha gelismis canlilar grubudur. Hiicre yapilarinda
farkliliklar vardir. Mantarlar (sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek hiicreli hayvanlar
(protozoalar) ve su yosunlari (algler) bu gruba girerler. Okaryotlar icinde yer alan algler ise
sunlardir[16-20]: Rhodophyta (kirmuz1 algler), Cryptophyta, Pyrrtophyta, Bacilloriophyta,
Phaeophyta (kahverengi algler), Chrysophyta, Xanthophyta, Euglenophyta, Charophyta,
Chlorophyta (yesil algler). Yasayan ya da yasamayan mikroorganizmalar segici olarak atik
sulardaki inorganik iyonlar1 biriktirme ve ayirmada yiiksek bir potansiyele sahiptir.
Mikroorganizmalarin bu 6zelliginden faydalanilarak, atik sularda bulunan agir metal iyonlarinin

uzaklastirilmasi diisliniilmiistiir[ 16,20].
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3. ATIK SULAR

3.1 Genel Ozellikleri ve Siiflandirmasi

Su kirliligi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan
biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balikeilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarda
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin bosaltilmasiyla

olusur[16,17].

Atik su ise, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden
cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda yiizey veya yiizey alti akisa doniismesi
sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir. Sekil 3.1.°de bir endiistriyel sistem ve bu

sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri verilmistir[16,17].

Ham madde s Endustrivel
ndistrye e
Enerii i Sistem Ur‘l.m-.jler
Yemden Eulllanma |+« dApldar Gen Karanma
Gercek Atklar
Zararh Kak az  Radyoakif Sy
Apldar Anldar Atklar  Anklar Atdclar

Sekil 3.1 Endiistriyel sistem ve atiklar.
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Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere ii¢ tiir kirlilik gosterirler. Suyun
fiziksel ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik, sicaklik, pH v.s) fiziksel kirlilige
neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati etkileyen 6nemli
parametrelerdendir.  Yiiksek sicaklikta ¢evreye birakilan atik su, karistigi nehir suyunun
sicakligmi dogal olarak arttiracaktir.  Oksijenin yliksek sicaklikta, sudaki c¢oziiniirliigii
azalacagindan, nehir suyundaki biyolojik oksijen, biyolojik hayat i¢in yetersiz kalacaktir.
Zamanla suda birikime sebep olan kursun, civa gibi agir metaller, biyolojik yolla pargalanabilen
organik maddeler ve inorganik atiklar atik suda kimyasal kirlilik yapar. Kimyasal kirlilik,
genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz olarak sulara verilmesi sonucunda olusur. Bazi
endiistriyel atik sulardaki dayanikli kirleticiler, alici su ortaminda birikme, canlilarin
dokularinda yogunlagma ve belli smirlar iistiinde canlilar {izerinde dogrudan toksik etki etme
oOzelliklerine sahiptirler. Ayrica endiistriyel atik sularm sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik
denge bozulmasina daha ¢ok rastlanmakta ve bu bozunma ¢ogunlukla geri doniisii olmayan bir

nitelik tasimaktadir[16,17].
Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore ii¢ siifta toplanabilir.

i. Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma
goriilmez. Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

ii. Degisebilenler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir.
Mikroorganizmalar tarafindan parcalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler.

iii. Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar

Oomiirlii radyoaktif maddelerdir[16,17].

Biyolojik kirliligi, organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda iireyen algler, kiifler ve
bakteriler olustururlar. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijeni tiiketirler. Oksidasyon iglemine
bagh olarak, ekzotermik reaksiyonlar suyun sicakligini yiikselterek diger canlilarin yasamasi
igin gereken oksijen miktarini diisiirmeye devam eder. Ingiltere’de Ulusal Arastirma Enstitiisii
tarafindan yapilan bir aragtirma sonucunda, igme sularinda dogal ve sentetik 324 adet organik
bilesik tanimlanmigtir. Bu bilesiklerin hemen tamaminin ¢ok diisiik derisimlerde kanserojen

olduklari ifade edilmistir[16,17].
3.2 Atik Su Parametreleri

Atik su oOzellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gruplandirilabilirler. Bu

ozellikleri gosteren parametreler sunlardir.
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3.2.1 Fiziksel parametreler

Atik suda bulunan kati maddelerin derisimi, suyun sicakligi, pH degeri, kokusu, rengi
ve bulanikligi atik suyun en onemli fiziksel parametrelerini olusturur. Atik suda bulunan
toplam kat1 madde, ¢okebilen katilari, askida katilar1 ve ¢ézlinmiis katilar1 igerir. Askida katilar
kaba kirleticilerin gostergesi olup basit fiziksel aritim yontemleri ile aritilabilirler. Cokebilen
katilar, yer¢ekimi etkisi ile ¢oker ve atik suyun membran filtrelerden siiziilmesi esnasinda filtre
tizerinde tutunurlar. Coziinmils maddeler ise atik sularin membran filtreden gegirilmesinden

sonra atik sularda kalan maddelerdir[16,17].

Sicaklik ve pH nehirlerde ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati etkileyen onemli
parametrelerdir. Bu iki parametre, ¢ozlinmiis oksijen ve biyolojik oksijen ihtiyaci gibi bir¢ok

kalite parametresinin degerini belirleyici rol oynar[16,17].

Koku 6l¢iimii insanin koku alma hassasiyetine bagl bir parametredir. Taze kullanilmig
sular hos olmayan kiif kokuludur. Baska kokular endiistri atiklariin veya septik ev atiklarinin

suya karigtiginin gostergesidir[16,17].

Suyun bulaniklik derecesi (tlirbiditesi), ¢ok giivenilir olmakla beraber suyun icerdigi
kati maddenin derisimi hakkinda bilgi verebilir. Bulaniklik derecesi, sudaki katilarin belli
siddetteki 15181 absorbe etme derecesi veya 15181 dagitma derecesi cinsinden ifade edilir. Suyun
icindeki askida kolloidal katilarin suya verdigi renge “zahiri renk” denir. Bu renk genellikle

gridir. Atik sularda goriilen diger renkler suya endiistriyel atiklarin katildiginin gostergesidir.

Cizelge 3.1.’de organik madde igeren atik sularin sehir atik su alt yapi tesisine

desarjinda 6ngoriilen atik su standartlar1 goriilmektedir[16,17].
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Cizelge 3.1 Organik madde igeren atik sularin sehir atik su alt yap1 tesislerine desarjinda

Ongoriilen atik su standartlari.

Parametre Birim izin verilen limit deger
Sicaklik °C 40
pH (mg ') 6.5-10.0
Askida kat1 madde (mg 1Y) 500
Yag ve gres (mg 1) 250
Kimyasal oksijen ihtiyact (mg 1) 4.000
Siilfat (mg 1) 1.000
Siilfiir (mg 1) 2
Fenol (mg 1Y) 10
Pestisid (mg 1) 0.5
Kloroform (mg 1) 200
Bromoform (mg 1Y) 100
Monokloroasetik asit (mg 1) -
Trikloroasetik asit (mg 1) 100
Siyaniir (mg1h) 70
2,4,6-triklorofenol (mg 1) 200
Katran ve petrol kokenli yaglar (mg 1) 50
| Bt e v

3.2.2 Kimyasal parametreler

Atik suyun kimyasal oOzelliklerini, igerdigi ¢oziinmiis organik maddeler, toksik
maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Atik sularda biyolojik olarak bozunabilen

organik maddeler {i¢ grupta toplanirlar[16,17]:

e Proteinler (yiiksek molekiil agirlikli aminoasitler)
o Karbonhidratlar (seker, nisasta, seliiloz)

e Lipidler (s1v1 ve kat1 yaglar)

Tipik bir evsel atik suyun organik kismi, %40-60 protein, %25-30 karbonhidrat ve %10
lipid igerir. Atik suyun igerdigi organik maddeler BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1), KOI
(Kimyasal Oksijen Thtiyac1), TOI (Toplam Oksijen Ihtiyac1), TOK (Toplam Organik Karbon)
gibi kimyasal parametreler cinsinden ifade edilir. Atik sularin igerdigi inorganik bilesikler ise
toksik olmayip, ancak c¢ok yiiksek dozlarda kirletici olarak diisiiniilebilirler. Kum, ¢akil ve

mineral tuzlar inorganik katilar arasinda sayilirlar[16,17].
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Fenol ve tiirevleri 6nemli kirleticilerdendir. Zehirleyici etkiye sahip olmalari nedeni ile
biyolojik bozunmay1 kisitlamaktadirlar. Bunlar sularda kotii tat ve kokmaya neden olurlar.
Ayrica atik sularda cesitli derisimlerde ¢6ziinmiis gazlar da bulunur. Oksijen yiizeysel
havalanma sonucu suya gecer ve atik su aritiminda ¢oziinmiis oksijen miktart onemli bir

kimyasal parametredir[16,17].
3.2.3 Biyolojik parametreler

Icme ve kullanma suyunun giivenilir olup olmadigim1 ve kalite kriterini saglayip
saglamadigini kontrol etmek igin bakteriyolojik testler yapilir. Sularda bulunabilecek tek
hiicreli veya cok hiicreli patojenik organizmalarin miktar1 bu testlerle belirlenir. En ¢ok
rastlanan patojen tiirleri koli basili ve streptokoktur.  Sagliga zarar vermeden suyun

kullanilabilmesi agisindan bu 6l¢iimler biiyiik bir 6nem tagir [20].
3.3 Atik Sularda Bulunan Zarah Baz1 Organik Maddelerin Endiistriyel Kaynaklar:
3.3.1 Fenoller ve Tiirevleri

Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve tehlikeli organik kirleticilerdendir. Fenol ve
tirevleri toksik oOzellikleri nedeniyle nedeniyle atiksularda bu bilesiklerin miktarlarina
siirlandirmalar  getirilmistir.  Endiistriyel atik akimlarinda sikca fenol ve tiirevlerine
rastlanmaktadir.  Ozellikle komiir isletmelerinin komiir destilasyon, petrokimyasallar petrol
aritim ve organik sentezlerin atik akimlar1 bol miktarda fenol kirliligi igerir. Fenolik bilesenler
ayrica kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, recine, pestisid endiistrileri atik sularinda ve
dogal olarak insan ve hayvan idrarinda da dlgiilebilir miktarda yer almaktadir. Ayrica sogutucu,
yangin sondiiriicii, boya, ¢oziicli, pestisid ve insektisid endiistrileri atik sularinda da bol
miktarda haloaromatik kirleticiler bulunmaktadir. Fenollii sularin igilmesi siddetli agrilara,
bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara ve hatta 6liimlere neden olabilir. Fenol igeren atik
sularin aritilmasi i¢in ¢esitli kimyasal ve fiziksel yontemler uygulanmaktadir. Bunlar sivi
membran ile ekstraksiyon, aktif karbon ile adsorpsiyon, regine ile organokiller, yas hava
oksidasyonu, reaktifler ile kimyasal bozunma ve elektrokimyasal yontemlerdir. Petrokimya
endiistrisinin atik sularinda yliksek oranlarda bulunan fenoliin aritimi i¢in yas hava oksidasyonu
tavsiye edilmektedir. Bu yontem atik sulardaki fenolik bilesiklerin hizli bozunmasini saglar ve
kiigiik molekiillii organik bilesikler olusur. Bu kiiciik molekiillii bilesikler yas hava oksidasyonu
yontemiyle kolaylikla atik sulardan uzaklastirilabilir[21,22].



24

3.3.2 Pestisidler

Gilinlimiizde diinya niifusu hizla artmakta, artan niifus sayisi da yiyecek talebindeki hizl
artig1 beraberinde getirmektedir. Artan yiyecek ihtiyacinin karsilanmasinin yolu tarimda birim
alandan daha fazla verim alinmasini saglamaktan gegmektedir. Ancak tarim arazilerinde yiiksek
verim almmasinmi etkileyen pest denilen dogal zararlilar (bocekler, mantarlar, kemirgenler,
nematadlar ve akarlar vb.) mevcuttur. Boceklerden mantarlara zararli bocekler ve kemirgenlere,
akarlar ve nematadlar gibi canlilara kadar degisen canli gruplari, tarimda yiiksek verim
alimmasmi etkilemekte bir anlamda da insanlarin yiyeceklerine ortak olmaktadir. Iste bu
durumun Onlenmesi ve insanlarla hayvanlara zararli olan ¢esitli hastaliklarin engellenmesi

amaciyla pestisit ad1 verilen kimyasal maddeler tarimda kullanilmaktadir[6].

Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan suni organik kimyasal maddeler, tarim
alanlarinda kullanilan pestisit ve herbisitler, suda dogal olarak gii¢ parcalanan bilesiklerdir. Bu
tiir bilesiklerin bir kismi canli biinyelerinde birikime ve toksik etkilere neden olurlar. Diger bir

kismi ise canli biinyede mutojen ve kanserojen etkiler yapar[6].
3.3.3 Deterjanlar

Sentetik deterjanlarin icerdikleri fosfor nedeni ile alic1 ortamlarda Gtrofikasyona neden
olduklarinin yanisira ayrica deterjanlarin sularda neden oldugu kopiik, estetik bir sorun olarak
ortaya c¢ikar. Bunun Gtesinde deterjanlar kimyasal yapilarina baglh olarak alict su ortamlarinda
cesitli diizeylerde kirlili§e neden olabilirler. Deterjanlarin ham maddesi olan alkilbenzen
stilfanatlar (ABS) alici ortamlarda parcalanmasi ¢ok giictiir. Bu nedenle pek cok {ilkede
deterjan iireten endiistriler ABS iiretimini durdurmus ve onun yerine Lineer Alkil Siilfanat
(LAS) iiretimine baglamislardir.  LAS’lar aerobik kosullarda biyolojik olarak kolay
ayrisabilmekte ve deterjanlarla kirlenme problemi azalmaktadir. Bir diger onemli kirletici
maddede deterjanlarda katki maddesi olarak kullanilan ve yilizey aktif aktif maddelerin
etkinligini artirmada 6zelligi olan Sodyum Tripolifosfat (STPP) olup, kullaniminda da ¢esitli
kisitlamalar ve yasaklamalar s6z konusudur. Katki maddelerinin birinci gorevi suyu
yumusatmaktir. Bunlarin birgok avantajlar1 yani sira fosfor igermesi nedeni ile 6nemli ¢evre
problemlerine yol agmaktadir. Ciinkii STPP icerdigi yiiksek diizeydeki P (fosfor) nedeni ile
sularda alg ¢ogalmasinin artmasina ve dolayisiyla oksijen azaltimina neden olmaktadir. Bu

durumda su canlilar1 yok olup, 6trofikasyon ortaya ¢ikmaktadir[17,21].
3.3.4. Endiistriyel coziiciiler

Sayilart her gecen giin artan ve pek ¢ok endiistriyel aktivitede kullanilan bu grup

bilesiklerin kanserojen olduklar1 bilinmekte ve bu nedenle bu bilesiklerin derigimleri igme
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sularinda sinirlandirilmaktadir. Bu bilesiklerin en yaygin olarak kullanilan ilk altisi; boya,
metal isleri, eczacilik, asetat film yapiminda kullanilan diklorometan (DCM); florokarbon
sentezi ve eczacilikta kullanilan kloroform (TCM); metal ve plastik temizlemede kullanilan
metil kloroform (TCA); yine florokarbon sentezi ve yangin sondiiriiciilerde kullanilan karbon
tetrakloriir (CTC); metal temizleme ve kuru temizlemede kullanilan trikloroetilen (TCE) ve
perkloroetilen (PCE) olarak siralanmaktadir. Bu bilesiklerden TCE, PCE, TCA ve DCM i¢me
sularinda sik sik rastlanan endiistriyel ¢oziiciiler olarak tanimlanmaktadir. Sulara karisan diger
bir kisim ise, ultraviyole 1sinlarinin tesiri ile oksitlenmekte ve zehirli olmayan son iirlinlere
doniismektedirler.  Genel olarak bu bilesiklerin atmosferik yar1 Omrii, li¢ ay olarak
tanimlanirken; bazi bilesikler igin (0rnegin TCA) bu siire bes yil gibi bir diizeye
ulagabilmektedir. Diger taraftan, buharlagma yoluyla atmosfere karisan bilesikler, atmosferde
oldukca yogun diizeylere erigebilmekte ve yagmurla tekrar yiizey sularina

donebilmektedirler[17,21].
3.3.5 Dezenfeksiyon sonucu olusan organik maddeler

Klorun, sularda bulunan dogal organikler olan hiimik ve fulvik asitler ile reaksiyona
girmesi sonucu olusan klorlu organik bilesikler, sularda bulunan baglica dezenfeksiyon yan
iriinleri ya da THM’ler olarak tanimlanirken, sularda dogal olarak bulunan bromiir de, THM
olusumuna yol agmaktadir. Igme sularinda bulunan baslica dezenfeksiyon yan iiriinleri

Cizelge 3.2.°de verilmistir[17,21].

Cizelge 3.2 Icme sularinda bulunan baslica dezenfeksiyon yan iiriinleri.

Triholometanlar (THM ler) Siyandirlii halojenler
Kloroform Siyaniir kloriir
Bromodiklorometan Siyaniir bromiir
Aldehitler Klorofenoller
Formaldehitler 2-klorofenol
Asetaldehit 2,4-diklorofenol
Trikloroasetaldehit 2,4,6-triklorofenol

Cizelge 3.3.’de Bazi endiistriyel atiklarin kaynaklari, 6zellikleri ve aritma yontemleri

verilmektedir[17,21].
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Cizelge 3.3 Baz1 endiistriyel atiklarin kaynaklari, 6zellikleri ve aritma yontemleri.

Endiistriler Uretimde Atik Su Atiklarin Genel Aritma ve Bertaraf
Kaynaklan Ozellikleri Yon
Meyve ye'sebzelerl Yiiksek stisponse ve Izgara, elek, lagiinleme,
kesme, istifleme, . e
kat1 madde, kolloidal ve | toprak absorbsiyonu
Konserve koparma, ayirma,

presleme ve kabugunu
soyarak beyazlatma

¢ozlinmis organik
madde

veya plskiirtmeli
sulama

Siit ve mamiilleri
uretimi

Siitiin seyreltilmesi,
ayrilmus siit, peynir suyu
ve yayik ayrani

Yiiksek ¢oziinmiis
organik madde protein,
yag ve laktoz

Biyolojik aritma,
damlatmali filtre, aktif
¢amur metodu,
oksidasyon hendegi

Hayvan kesimi, yag ve

Yiiksek ¢oziinmiis ve

Izgara ve elekten

Et ve kiimes hay. N . . . N

Uriinleri kemiklerin slisponse orgz.lmk gecirme ¢okeltme ve
parcalanmasinda, yag ve | madde, proteinler ve flotasyon damlatmali
yikama suyu yaglar filtrelerden gegirme
Pancarlarin taginimi,

Seker pancarindan yikama ve preslenmesi Yiiksek gézﬁlmﬁs ve Atiklarin geri kullanimi

seker firetimi sirasinda olusan sular, stisponse organik Koagiilasyon ve

kireclemeden sizan sular
sogutma kondensatlari

madde, seker ve protein

lagiinleme

Ilag ve ecza iiriinleri

Kullanilan siiziilmiis
madde ve yikama suyu

Yiiksek ¢oziillmiis ve
stisponse organik
madde, vitamin

Bubharlastirma ve
kurutma, beslemede
kullanma

Derinin kilinin
kazinmasi,

Yiiksek toplam kati
madde, sertlik, tuz,

Dengeleme, ¢okeltme
ve biyolojik aritma

Deri Islatilmast, kirecini stlfiirler, krom, pH, dengeleme ve kimyasal
giderme, temizleme BOI ve ¢okelmis kire¢ | aritma
_ Oldukga bazik renkli Notralizasyon, kimyasal
Liflerin hazirlanmasi ve iksek BOI viiksek Skeltme. bivoloiik
Tekstil pisirilmesi, hapil sokme yuks yu ¢ EARCH

sirasinda olusan atiklar

stisponse kolloidal ve
¢Ozilinmiis kati madde

aritma damlatmal filtre,
aktif gamur sistemi

Deterjan Uretimi

Deterjan ve sabunlarin
temizleme ve yikama
sular1

Yiiksek BOI ve sabun
atiklari, ylizey aktif
maddeler

Flotasyon ve styirma
CaCl, ile ¢okeltme

Kagit Uretimi

Pigirme, temizleme
liflerin yikanmasi kagit
hamurunun siiziilmesi

Yiiksek veya diisiik pH,
renk, yiiksek siisponse
kolloid ve ¢oziinmiis
kat1 maddeler, organik
maddeler, fenol

Cokeltme, lagiinleme,
biyolojik aritma, yan
tiriinlerin kazanilmasi

Celik

Komiiriin koklagmast,
eritme firinin yikanmasi,
baca gazlar1 ve ¢eligin
asit ile temizlenmesi

Diisiik pH, asitler,
fenol, maden filizi, kok
kireg tast

Notralizasyon, geri
kazanma ve geri
kullanma, kimyasal
koagiilasyon

Komiir Prosesleri

Komiiriin ayrilmasi ve
temizlenmesi ile siilfiir
damarlarin temizlenmesi

Yiiksek siisponse kat1
maddeler komiir, diigiik
pH, ytiksek H,SO4,
FQSO3

Cokeltme, Flotasyon,
drenaj kontrolii ve
madenlerin
tabakalagmasi
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3.4 Atik sulardaki Organik Maddelerin Aritim

Atik sulardan organik bilesiklerin gideriminde cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Aritim i¢in kullanilacak yontem organik bilesiklerin tipine ve

dersimine bagli olarak saptanir[17,21].
3.5 Tekstil Atiksularina Uygulanan Renk Giderimi Islemleri

Giliniimiizde 100.000’in {izerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda
700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Bu boyalarin %10-15"1 boyama prosesleri sonucunda
atik su ile alic1 ortama desarj edilmektedir. Bunun yaninda, diinyada boyarmaddeye duyulan
ihtiya¢ ve kullanimu ise her gegen giin artmaktadir. Tekstil boyarmaddelerinin biitiin ekosistem
tizerinde negatif etkisinin oldugu agiktir. Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri igin ¢ok
biiyiik miktarlarda su ve kimyasal tiikketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde
kullanilan bu organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak, ortaya c¢ikan
atik sularin 6zellikleri de farkli olmaktadir. Gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan
boyarmadde miktar1 goz Oniinde bulunduruldugunda renkli atik sularin, ¢evresel agidan ne
kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya ¢cikmaktadir. Renkli atik sularin dogrudan alic1 ortalama
desarj edilmesinin kontrolsiiz sartlarda toksik ve karsinojenik aromatik aminlerin olugsmasi gibi
birincil gevresel etkisinin yaninda, estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de
vardir. Renkli organik bilesikler atik suyun organik yiik bakimindan genellikle az bir miktarini
olusturmasina ragmen ortama renk vermeleri bunlar1 estetik olarak kabul edilmez kilmaktadir.
Alict sulara verilen renkli atik sular su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik
aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi
toksik ve kanserojenik {irlinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu
baglamda boyarmadde iceren tekstil endiistrisi atik sularmin renk giderim prosesleri ekolojik
acidan 6nem kazanmaktadir. Ancak kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine baglh

olarak, boyarmaddelerin giderilmesi olduk¢a zor bir islemdir[23,25].

Tekstil endiistrileri aritilmalar1 ¢ok zor olabilen, birgok bilesen igeren atik sular
meydana getirmektedir. Tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan boyarmaddeler giinliikk ve
saatlik olarak degisebilmektedir. Kompleks kimyasal yapilarindan ve sentetik orijinlerinden
dolay1 tekstil endiistrileri atik sularinda bulunan birgok boyarmaddenin renksizlestirme islemleri
zordur. Boyarmaddeler asidik, bazik, dispers, azo, diazo, antrakinon temelli ve metal kompleks
gibi, bir ¢cok yapida olabilmektedir. Azo boyarmaddeler endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan
boyarmaddelerdir, diinya piyasasinda %60-70’lik bir pazar payma sahiptir. Reaktif bm’ler

pamugun yam sira ylin ve poliamidin boyanmasinda da kullanilmaktadirlar ve kullanim1 giin
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gectikee artmaktadir. Tipik reaktif boyama kosullarinda (pH>10, sicaklik 60 °C, tuz miktar1
60-100 g I'") boyarmaddenin %20-50’si boya banyosunda kalir, bunlar fiske olmamis ve kumasa
kars1 afinitesi olmayan boyarmaddelerdir. USA’de boyama islemleri nedeniyle her giin
yaklasik olarak 1-2 milyon ton atik su meydana gelmektedir ve bu atik suyun ¢ogu reaktif ve
direk boyarmaddeden olusmaktadir. Bu nedenle reaktif boyarmaddeler tekstil endiistrisinde

biiyiik bir ¢evresel problem teskil etmektedir[23,26].

Tekstil boyarmaddelerinin  kimyasi genis yelpazede degisiklik gosterdigi igin,
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik
kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle, kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagl

olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur[27].

Biitiin boyarmaddeler ayn1 diizeyde problem olusturmazlar. Farkli yiizeylerdeki fikse
derecesi ve atik suda kalan miktarlart boyarmaddenin aritmadaki kimyasal davranisini etkiler.
Arntim tesisleri dispers, vat ve reaktif boyarmaddelerin aritiminda kismen basar1 saglamasina
ragmen reaktif, asit ve birbirini etkileyen karisim halindeki boyarmadde tiplerinin aritiminda
basarisiz olmustur. Ayrica kanalizasyonda diger atiklarla karisarak seyrelen ve burada bulunan
kimyasallarla etkilesime ugrayan renkli atik sularin uzaklastirilmas: daha da zorlasmaktadir. Bu
nedenle renk giderimi ¢aligmalarinin atigin olustugu yerde, kaynaginda yapilmasi daha rasyonel

bir yaklagimdir[23].

Atik sularda, renk giderme caligsmalar1 sirasinda 6l¢iilen bir diger parametre de organik
kirleticilerin miktaridir. Organik kirleticilerin tiiri ve miktar1 genelde ayr1 ayr tesbit edilemez,
bunun yerine kirleticilerin toplam etkisini 6lgen bazi parametreler tesbit edilir. Bunlarin en
onemlileri biyokimyasal oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen ihtiyact1 ve toplam organik

karbondur[23].
3.6 Olii hiicrelerle yapilan calismalar

NADH (nikotinamid adenin diniikleotid) ile renk giderimi ¢alismasinda; NADH nin azo
boyarmaddelerin renk gideriminde ve par¢alanmasinda etkili oldugu belirtilmistir. Mekanizma
azo gruplarinin protonlanmasi ve sonugta azo baginin kirilarak aromatik amin olusumuna neden
olmasi seklinde agiklanmistir. Bu calisma ile insan viicuduna giren boyar maddelerin
yikilmalar1 sonucunda karsinojenik amin olusumuna neden olabilecekleri gosterilmistir. Olii
hiicrelerle yapilan ¢alismalarda mekanizma adsorbsiyon ve iyon degisimi gibi fizikokimyasal
iligkileri iceren biyosorbsiyon temeline dayanmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda fungus besi

ortaminda yetistirildikten sonra renk giderim caligmalarinda kullanilmadan 6nce 1s1 ile
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oldiiriilmektedir. Bu sekilde bir adsorban gibi degerlendirilen fungusun metabolik

faaliyetlerinin ve enzimlerinin aktif olmasi1 engellenmis olmaktadir[28].
3.7 Enzimlerle yapilan cahismalar

Canli hiicreler i¢in temel mekanizma biyolojik yikimdir. Ciinkii hiicreler lignini ve
boyarmaddeleri pargalayabilen lakkaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz enzimlerini hiicre
disinda sentez edebilmektedirler. Bu tiir bir enzimatik atak molekiiliin hiicre i¢ine alinmasina
gerek olmaksizin parcalayabildiginden etkili olmaktadir. Bununla beraber bu enzimlerin
sentezleri fungus tiirleri arasinda farklilik gosterdiginden boyarmaddelerin yikimlarinin da
fungus tiirleri arasinda farkli olmasina neden olmaktadir. Enzimler atik su iglemlerinde proses
kontroliiniin basitligi ve biyolojik uygunlugu gibi nedenlerden dolayi1 ¢ekici bir obsiyon temsil
ederler.  Renk giderme Streptomyces sp., Phanerochaete chrysosporium, Pycnoporus
cinnabarinus, Pleurotus sp., Trametes versicolor ve Bjerkandera adusta enzimlerini kullanarak

gerceklesmistir[29-33].
3.8 Tekstil Atik Sularinin Geri Kazanim

Biitiin renk giderimi ¢alismalarina goz 6niinde bulundurulan diger bir husus da atik
suyun geri kazanilmasi olmustur. Tekstil yas proseslerinde oldukca yiiksek miktarlarda
bir¢ogunda da sicak olarak kullanilan suyun geri kazanilmast hem su hemde enerjiden tasarruf

saglayacaktir. Membran ile, flokulasyon ile, ozonlama ile su geri kazanimi miimkiindiir[23].

Reaktif boyama atik suyunun ozonlama ile geri kazanim iizerine yapilan bir ¢caligmada
ayni haslik ve tonda renk elde edilerek atik suyun 10 kez yeniden kullanilabildigi goriilmiistiir.
Ozonlanmig atik suyun yeniden kullanimi tuz, su ve atik su aritim maliyetlerini diigiiriir. Sonug
olarak sunu sdylemek gerekir ki, Avrupa‘da atik suyun rengi ve kirliligi tizerine oldukc¢a ciddi
caligmalar vardir ve NRA (Ulusal Nehirler Otoritesi) kurumu kirlilik diizeylerine siki
kisitlamalar ve denetlemeler getirmistir. Bu konuda yakin gelecekte olusturulacak yeni
standartlarin yiirtirliige girmesiyle tekstil imalatgilart oldukca biiyiik sikintilar yasayabilir. Bu

nedenle renk giderme ¢alismalari iizerinde ciddiyetle durulmasi gereken bir konudur[23].

Bu nedenle probleme en basindan yaklasilmali ve olusturulabilecek en az kirlilik

olusturulmalidir[23]. Bunun igin:

e Daha etkili boyarmadde ve kimyasal kullanim1
e Toksik olmayan maddelerin se¢imi
e Diisiik ¢ozelti oranlarinda ¢alisma

e Kimyasallarin geri kazanimi ¢aligmalar1 yapilmalidir[23].
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4. MIKROORGANIZMALAR

4.1 Mikroorganizmalarin Genel Ozellikleri

Canlilar alemi ribozomal RNA dizi analizlerine gore genel olarak iic grupta

incelenebilir[35].
4.1.1 Obakteriler

Hiicre yapilar1 6karyotlara benzerdir. Cogu bakteri bu gruba girer[35].
4.1.2 Okaryotlar

Oldukga gelismis canlilar grubudur. Hiicre yapilarinda farkliliklar vardir. Mantarlar
(sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek hiicreli hayvanlar (protozoalar) ve su yosunlari

(algler) bu gruba girerler[16,35].
4.1.3 Arkebakteriler

Genellikle gli¢ ¢cevre kosullarinda yasarlar. Metan lireten bakteriler olarak adlandirilan
metanojenler bu gruba aittir. Yine bu grupta yer alan termoasidofiller de yiiksek sicaklik ve
diisiik pH degerlerine sahip ortamlarda biiyiiyebilirler. Sadece ¢ok yiiksek tuz derisimindeki
ortamlarda biiyiiyebilen halobakterilerde bu grubun diger bir iiyesidir. Bu ii¢ grupta yer alan
canlilarin ¢ogu biyokimya miihendisliginde olduk¢a 6nem tasirlar ve cesitli liriinlerin eldesi,
enzim ve protein ayirma ve saflagtirma, genetik ve medikal uygulamalar, atik sularin aritilmasi
gibi birgok amag i¢in genis 6l¢iide kullanilirlar. Mikroorganizmalar dogada, su ve toprakta, bazi
gida maddelerinde, gelismis canlilarin deri ve bagirsaklarinda, organik maddelerde hemen her
yerde bulunurlar. Mikroorganizmalar yapilarinda (viriisler hari¢) yaklasik %75-80 oraninda su
icerirler. Bakteri, maya ve tek hiicreli alglerin kuru agirliklarinin %50’si proteinden olusur.
Mantarlar gibi daha karmasik mikroorganizmalarm hiicre duvarini olusturan inert polisakkarid
bilesikler ise, kuru agirliklarmin biiyiikk oranini olusturur. Virlisler hari¢  biitlin
mikroorganizmalarin diger bir Oonemli bileseni de lipidlerdir. Mikroorganizmalar uygun
kosullarda biiyiir, geligir ve ¢cogalirlar, uygun olmayan ortamlarda iireyemezler, ya oliirler ya da
bu ortamlara dayanacak sekiler olustururlar. Mikroorganizmalarin gelismesi ve iireyebilmesi
icin gerekli sartlar1 saglayan (ortam pH’1, nemlilik, oksijen ve ¢esitli derisimlerde kimyasallar)

ve gerekli maddeleri igeren ortama besin ortami denir[36,37].
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4.2 Mayalar

Mayalar mantar ailesinin genis bir boliimiinii olustururlar. Dogada ¢ok yaygin olarak
bulunan mayalarin hiicre yapilan biiyiik oranda proteinler, polisakkaritler, lipidler ve niikleik
asitlerden olusur. Maya hiicre zar1 ise genellikle protein, lipid ve fosfat yapidadir. Genel olarak
maya hiicrelerinin %75’1 su geri kalani ise diger maddelerdir. Diger maddelerin yaklagik
yarisin1 proteinler, geri kalan kismini da karbonhidratlar, yaglar, aminoasitler, peptidler,
vitaminler ve enzimler olusturur. Mayalarda bulunan enzimler hidrolazlar ve desmolazlar
olarak iki ana gruba ayrilabilir. Hidrolaz enzimleri karbohidrolaz, proteaz ve esterazlardir.
Karbohidrolazlardan olan glikonaz yedek besin maddesi glikojeni glikoza sakkaraz sakkarozu
glikoz ve fruktoza, maltaz maltozu glikoza doniistiiriir. Proteazlar yiiksek molekiillii proteinleri
hidrolize ederek pargalayan enzimlerdir. Esterazlardan olan lipaz, yaglari hidroliz eder, fosfataz
ise fosforik asitin organik bilesimlerini parcalayarak fosforik asit agiga cikarir. Desmolaz
enzimleri yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerini katalizler.  Ayrica hiicre zarinda
permaazlar da denilen ve dis ortamdan hiicre i¢erisine madde transferini saglayan enzimler de

bulunmaktadir[36,38].

Mayalarm tliremeleri boliinerek ya da tomurcuklanarak olmaktadir. Boliinerek ¢ogalan
maya hiicreleri, hiicre ortasindan bdliinerek bir ara bolme olusturur ve buradan hiicre ikiye
ayrilarak aynm biiyiikliikte iki yavru hiicre olusur. Tomurcuklanarak ¢ogalan mayalar uygun
cevre kosullart bulurlarsa tomurcuklanma ile bir hiicreden bir veya daha ¢ok ¢ikinti meydana
gelir ve bunlar yeni hiicreler halinde gelisir. Gelisen bu hiicreler daha sonra ana hiicreden
ayrilir. Tomurcuklanarak ¢ogalan bir maya hiicresi yaklastk 50-55 defa
tomurcuklanabilmektedir. Maya hiicreleri, hiicre boyutlari, sekilleri ve renkleri bakimindan
genis bir dagilim gosterirler. Hiicre bigcimleri genellikle kiiresel, elipsoidal, u¢ kisimlari kiiresel
silindirik (limon yapisina benzer) veya oval olabilmektedir. Mayalarin hiicre ¢aplar1 bazi
tiirlerde farklilik gostermesine karsin, genellikle 1-10 pm araliginda degismektedir. Mayalarin
gelisebilmeleri ve aktivitelerini devam ettirebilmeleri i¢in bazi ortam sartlarina ve bazi besin
maddelerine ihtiyaclari vardir. Mayalarin iiremelerini etkileyen en 6nemli ortam sartlart pH,
sicaklik ve havalandirmadir. Mayalar asidik ortamda gelisebilen mikroorganizmalardir.
Mayalar i¢in en uygun lireme pH’1 4-4.5 dur. Ayrica mayalar 0-50 °C arasinda degisen genis bir
sicaklik araliginda iireyebilir. Mayadan mayaya fark etmesine ragmen genellikle hepsi en iyi
tiremeyi 25-27 °C’de gosterir. Ancak daha diisik ve yiiksek sicaklik maya aktivitesini ve
iiremesini olduk¢a yavaslatir. Mayalarin iremesini etkileyen bir diger etken ise
havalandirmadir. ~ Mayalar havalandirmali ve havasiz ortamda {ireyebilirler. ~ Ancak

havalandirmali ortamda daha hizli iirerler. Havasiz ortamda ise besin maddesini iiriine (etil
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alkol) dontistiiriirler. Maya biiylimesine ortam sartlar1 disinda bazi besin maddeleri de dogrudan
etki eder. Heterotrof bir mikroorganizma olan mayalarin en énemli ve iiremesini kisitlayan ve
kontrol eden besin maddesi karbonhidratlardir. Bu karbonhidrat kaynagi glukoz, sakkaroz,
fruktoz, mannoz veya laktoz olabilir. Mayalarin iiremesine etki eden bir diger 6nemli madde ise
azottur. Bunun yaninda potasyum, fosfor, kalsiyum, magnezyum gibi maddelere de ihtiyag
duyarlar. Insanlik tarihinde ilk kullanilan mikroorganizmalar mayalardir. Giiniimiize kadar
yaklagik 700 ¢esit maya kiiltlirii belirlenmis olmakla beraber yeni maya kiiltiirlerinin
tanimlanmasina da halen devam edilmektedir. Mayalar binlerce yildir insanlar tarafindan
degisik amaclar i¢in kullanilmaktadir. Mayalarin ilk kullaniminin Babil’liler, Stimer’ler ve
Misir’lilar tarafindan bira ve sarap flretiminde ve hamurun mayalanmasinda oldugu
sanilmaktadir Modern ¢agda ise mayalar geleneksel gida endiistrisinde (ekmek mayasi iiretimi,
cesitli enzimler, pigmentler, gida asitlendiricilerin elde edilmesi) kullanimlarinin yanisira,
birgok fermantasyon prosesinde (bira, etanol) de kullanilmaktadir. Mayalarin gelecekte
yenilenebilir enerji kaynaklarinda, gevresel biyoteknolojide ve insan sagligini ilgilendiren pek
cok biyolojik gelismede daha genis uygulama alani bulacagi beklenmektedir. Enerji iiretimi
acisindan bakildiginda mayalarin metabolik olarak etanol irettikleri bilinmektedir. Bu tretimi
yenilenebilir karbonhidratlar {izerinden gergeklestirdigi gbz oniine alindiginda bunun biiyiik bir
avantaj saglayacagi goriilmektedir. Mayalarin gevresel biyoteknolojide de gittikce artan
onemde kullanilacagi tahmin edilmektedir. Atik sulardan biyosorpsiyon ve biyobirikim
yontemleriyle agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin giderimi ve geri kazanimi
caligmalarinda g¢esitli tiirdeki mayalar basariyla kullanilmaktadir. Mayalarin zorlu ortam
kosullarinda, 6rnegin, asidik ve toksik etkiye sahip agir metal iyonu, boyarmadde igeren
ortamlarda iireyebilme dayanikliligi gdstermesi ve bu tiir maddeleri hiicre igerisine alabilme
0zelliginin bulunmasi (biyobirikim), mayalarin diger mikroorganizmalara gore {iistiinligiinii
gostermektedir. Ilag endiistrisinde as1 iiretimi ve ozellikle insan tedavi amagli proteinlerin,
hormonlarin ve kan faktorlerinin iretiminde de mayalar kullanilmaktadir. Tek hiicre
proteinlerinin iiretilmesi ve bunlarin farkli fonksiyonel gruplar igermesi énemli uygulamalardan
sayilabilir. Mayalar asidik pH’a sahip ve boyarmadde ve/veya agir metal kirlili§i igceren
ortamlarda iyi iireyebilen mikroorganizmalardandir ve boyarmadde ve agir metal iyonlarmin
biyobirikim yontemiyle gideriminde basariyla kullanilabilmektedir. Hem boyarmadde hem de
metal iyonlarinin birlikte bulundugu ortamlar ise endiistriyel atiksu 6zelliklerini daha gergekei
olarak yansitmaktadir. Bu durumda mikroorganizmanin {iremesini ve her bir bilesenin
biyobirikimini etkileyen parametrelere ek olarak bilesenin tiirli, her birinin derigimi, bilesenlerin

karigim orani, vb incelenmesi gerekir[36,38].
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4.3 Biyobirikim

Biyobirikim, akiskan fazda ¢6ziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin ayni1 ortamdaki
bir canli hiicre zarindan gecerek, hiicre igerisinde biriktirilmesi olayidir. Canli hiicrelerin
iiredigi ortamdaki belirli bilesenlerin hiicre igine alimi, hiicre i¢i ve dis1 derigim farkindan dolay1
olusan siiriicli gii¢ ile bu maddelerin hiicre zarindan gegerek, hiicre i¢inde birikmesi seklinde
olmaktadir. Diflizyona sebep olan siiriicii gli¢ kimyasal potansiyel olarak adlandirilir ve bu

durum, hiicre disindaki kimyasali hiicre igerisine hareket ettirir[38,42].
Bu durum Gibbs serbest enerjisi ile ifade edilirse;
AG= —RTln(Cd,$/CiQ)

formiiline gore Cg, derisimi her zaman biiyiik olacagindan, bu islemin sonucu daima eksi
cikacaktir. Yani ortamdaki maddelerin hiicre zarindan gegerek hiicre igerisine girmeleri istemli
bir durumdur. Canli hiicreler, bu maddelerin, ne kadar zehirli etkiye sahip olurlarsa olsunlar
hiicre igerisine girmelerine engel olamamaktadir. Ayrica hiicre zarinda ¢ok sayida bulunan ve
besin maddelerini hiicre ylizeyinden alip hiicre igerisine transfer eden ¢ok sayida transfer edici
enzimlerin (transferaz enzimleri), besinlerle beraber bu maddelerinde hiicre disindan hiicre
icerisine transferini gerceklestirdigi diisinlilmektedir. Yani ortamdaki maddelerin hiicre
zarindan kendiliginden diflizyonu yaninda, Ozellikle tasiyici enzimler yardimiyla
kolaylastirilmis difiizyon diye adlandirilan bu mekanizmayla da hiicre igine alimi s6z
konusudur.  Hiicrenin toksik etkiye sahip ve doniistiiremedigi bu maddeleri stoplazma
icerisindeki bosluklarda (vakol) diger hiicre i¢i atiklarla beraber biriktirdigi diisliniilmektedir.
Hiicre igerisine giren bu maddelerin bir kismmin ise yiiklerine ve stoplazmanin izoelektrik
noktasina gore stoplazmada yer alan bazi proteinlere veya yag asitlerine baglandigi
varsayllmaktadir. Hiicre icerisinde madde biyobirikimini etkileyen bir diger faktor de o
maddenin sudaki ¢oziinirliigiiyle ilgilidir. Hidrofobik bir madde hiicre igerisinde kalma
egilimindedir. Biyobirikimle ilgili onerilen bagka bir mekanizma ise, hiicre igerisine giren ve
bir merkeze baglanan maddenin dis ortamdaki aymi maddenin hiicre igine aktarimini
hizlandirdig1 yoniindedir. Aslinda biyobirikim olduk¢a kompleks bir siiregtir ve bugiine kadar
mekanizmast tam olarak anlagilamamistir.  Mikroorganizmalarin {ireme ortamlaridaki
olumsuzluklar (6rnegin ortamin ¢ok asidik ve/veya asir1 tuzlu olmasi, toksik etkiye sahip
bilesenler icermesi, vb) mikroorganizma iiremesinin yavaglamasina ve inhibisyona neden olur.
Bazi mikroorganizmalar ise bu ug¢ ortam kosullarinda, bu kosullara dayanabilme mekanizmalari
gelistirebilir ve ¢ok iyi lireyebilir. Yine bazi mikroorganizmalar eger ortamda boyarmadde
ve/veya agir metal iyonlar1 varsa bu iyonlarin toksik etkisine karsi diren¢ kazanabilir ve bu

iyonlar1 hiicre iginde biriktirebilir ve bu 6zellik atik su aritiminda kullanilabilir. Genellikle
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aritim, yapay besin ortamlarinda gergeklesir. Biyobirikimi etkileyen bazi 6nemli parametreler
arasinda ortam pH’1, sicaklik, substrat ve kirletici derisimleri, hiicre sayisi ve yiizey alani
sayilabilir. Canli hiicrelerin optimum iireme pH’1 ve sicakligi daha yogun ve hizli hiicre
iiremesine dolayisiyla da hiicre zarindan gecen madde derisiminin artmasina neden olmaktadir.
Ayrica ¢ozeltideki hidronyum iyonlarinin hiicre zarindan gegerken olusturduklar etki diger
maddelerin transferini de kolaylastirmaktadir. Tam olgunluga erismis hiicrelerin ylizey alani
daha biiyiik ve hiicre aktiviteleri {ist seviyededir, dolayisiyla daha fazla madde transferine imkan
tanimaktadir.  Yine hiicre sayisinin fazlaligi birikim kapasitesinin artmasina olanak

saglar[38,42].

Literatiirde cesitli boyarmadde ve agir metal iyonlarinin farkli tiirden alg, bakteri, maya

ve kiif mantarlarina tekli biyobirikimiyle ilgili baz1 galismalara rastlanmaktadir[38,42].

Aksu (2003), yaptig1 bir caligmada boyarmadde bulunan ortama alistirilmis canh
Saccharomyces cerevisiae mayasinin Remazol Blue, Remazol Black B ve Remazol Red RB
boyalarina biyobirikimini baslangic pH’1 ve baslangic boya derisiminin fonksiyonu olarak
incelemis, her ii¢ boya igin optimum pH degerini 3 olarak belirleyerek 380.1 mg I"" baslangic
Remazol Blue derisiminde 84.6 mg g'; 410 mg 1" baslangic Remazol Black B derisiminde
88.5 mg g'; 324.4 mg I"' baslangic Remazol Red RB derisiminde ise 48.8 mg g"' maksimum
biyobirikim kapasitesi degerleri elde etmistir[42].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Cihazlar

Deneyde boyar maddelerin absorbans degerlerinin 6lgiilmesi amaciyla Shimadzu marka
Double-Beam model UV spektrofotometresi kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri Heidolph
marka 1siticili-manyetik  karigtirict  kullanilarak  yapilmistir.  Cozelti  karigimlarinin - pH
ayarlamalart WTM marka pH metre kullanilarak yapilmistir. Biyokiitlenin Zeta 6l¢iimleri Zeta-
Meter System 3.0+ cihaziyla yapilmistir. Biyokiitlenin IR 6l¢iimleri i¢cin Bruker Vertex 70
FTIR spektrometresi kullanilmistir.

5.2 Adsorban Madde ve Tekstil Boyar Maddesi

Calismalarda kullanilan biyokiitlenin idendifikasyonu ve biyokimyasal 6zellikleri
Cizelge 6.1’de verilmistir. Deneylerde adsorplanan maddeler olarak kullanilan AM 225 ve
AM 062 boyar maddeleri hi¢ bir kimyasal muameleye tabi tutulmadan kullanilmistir. Bu boyar

maddelerin kimyasal formiilleri ve 6zellikleri Cizelge 6.2°de verilmistir.
5.3 Adsorban Madde Miktarimin Adsorbsiyona Etkisinin incelenmesi

Bu calismada degisik miktarlarda adsorban madde tartilmig ve adsorban kiitlesinin
teksitil boyar maddelerin adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Baslangic boya konsantrasyonu
150 mg 1", karistirma siiresi 90 dk, ortamin pH’1 1.0 olacak sekilde ayarlanmistir. Deneylerde
0,1gl",05gl" 1g1",2g1",4¢l",6g1" ve 8 g1 adsorban madde kullanilmistir. En iyi
sonucun alindig1 adsorban miktar1 diger deneylerde kullanilmistir. Adsorban madde miktarinin

adsorpsiyona etkisine gosteren grafik Sekil 6.1° de gosterilmistir.
5.4 pH’ 1n Adsorpsiyona Etkisinin incelenmesi

Bu calismada c¢ozeltilerin pH’1 degistirilerek adsorbsiyona etkisi incelenmistir.
Baslangi¢ boya konsantarasyonu 150 mg 17, 200 rpm hizinda, 25°C’ de deney yapilmustir.
Deneyde ortamin pH’1 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 olacak sekilde ayarlanmigtir. En iyi sonucun
alimdigi pH diger deneylerde kullanmilmigtir. pH’in biyosorpsiyona etkisi Sekil 6.2°de
verilmistir. Ayrica, biyokiitlenin pH 1-10 araliginda zeta potansiyelleri 6l¢iilmiistiir. Degisik

pH’ larda biyokiitlenin zeta potansiyelini veren grafik Sekil 6.3’ de gosterilmistir.
5.5 Temas Siiresinin Cesitli Sicakliklarda Adsorpsiyona EtKisinin incelenmesi

Onceki deneylerden elde edilen optimum sartlar kullanilmistir. Deneyler 298 K, 308 K,
318 K, 328 K sicakliklarinda 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180. dakikalarda i¢cinde cam

pamugu bulunan pipetle numuneler alinmig ve numune konsantrasyonu Shimadzu
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Double-Beam UV spektrfotometresinde l¢iilmiistiir. AM 225 ve AM 062 boyar maddelerinin
biyosorpsiyonuna temas siiresinin ¢esitli sicakliklarda etkisini gosteren grafik Sekil 6.4 ve

6.5’de gosterilmistir.
5.6 izoterm Cahsmalar:

Langmuir izotermi ylizey denkleminde gd¢ etmeyen adsorban ile adsorpsiyon enerjileri
uniform olan siirli sayida adsorpsiyon bolgesi igeren bir ylizey iizerine adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu varsayar. Langmuir izoterm modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla

gosterilir[11].

(I ( 1 J 1
- = + -
qe qmax qmaxKL Ce
Bu denklemde ¢., adsorpsiyon kapasitesi (mg g), C., denge boya konsantrasyonu (mg

1), Gma. tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi ve K; Langmuir isoterm sabitidir. Langmuir

izoterm egrileri Sekil 6.6 ve 6.7’ de gosterilmistir.
Freundlich izotermi ise yilizeyin kaplanmasimmin bir fonksiyonu olarak Langmuir

esitligindeki enerji teriminin degistigini ve boylece ylizey enerjisinin heterojen oldugunu

varsayar. Freundlich izotermi modelinin lineer esitligi asagidaki bagmtiyla agiklanir[13].
1
Ing, =InK, +—InC,
n

Burada ¢., adsorpsiyon kapasitesi (mg g™'), C., denge boya konsantrasyonu (mg 1I'") ve
K Freundlich izoterm sabitidir. Freundlich izoterm egrileri Sekil 6.8 ve 6.9’da gosterilmistir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri Cizelge 6.3’de verilmistir.
5.7 Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon kinetigi caligmalar1 adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyon proses
tasarimlar1 hakkinda bilgi vermesi bakimimdan g¢ok Onemlidir. Sulu ¢o6zeltilerden boyar
maddelerin adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden hiz kinetikleri ile

ifade edilebilir.

Yalanci-ikinci dereceden kinetik denklemi[43];
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t, zaman (s); ¢», yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon kapasitesi (mg g"), k, yalanci-

ikinci dereceden kinetik sabitidir.

Yalanci-birinci dereceden kinetik denklemi[44];
log(g, —q,) =loggq, —(k, /2.303)t

t, zaman (s); ¢;, yalanci-birinci dereceden adsorpsiyon kapasitesi (mg g™), k, yalanci-
birinci dereceden kinetik sabitidir. AM 225 ve AM 062 boyalarinin Bacillus amyloliquefaciens
iizerine adsorpsiyonu i¢in kinetik egrileri Sekil 6.10 ve 6.11°de ve kinetik sabitleri Cizelge

6.4’de gosterilmistir.
5.8 Termodinamik Parametreler

Termodinamik parametreler denge sabitinin degisiminden hesaplanir. Bu sabit
adsorpsiyon prosesinin uydugu izotermin sabitidir. Standart serbest enerjideki degisim (AG?),

entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi ( AS® ) asagidaki bagntilarla gosterilir[45].

AG? =-RThK,

1/T ye kars1 [nK; grafiginin egiminden entalpi hesaplanir. 1/T=0 oldugu noktadan ise
entropi bulunur. Bu grafik Sekil 12° de ve termodinamik parametreler Cizelge 6.5°de

gosterilmistir.

Biyosorpsiyon prosesinin aktivasyon enerjisini elde etmek i¢in yalanci-ikinci dereceden
hiz modelinin sabiti kullanilmistir. Biyosorpsiyonun aktivasyon enerjisi sicakligin fonksiyonu

olarak asagida verilen Arrhenius esitligiyle agiklanir[45].

Ink,= InA- LEa
RT

Burada, £, aktivasyon enerjisi, A, Arhennius faktoridir. //T ye karsi [nk, grafiginin

(Sekil 6.13) egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir[45].
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6. SONUCLAR

Bu c¢alismada biyosorban olarak kullanilan ve bitki dokusundan izole edilen
biyokiitlenin identifikasyon sonuglar1 ve biyokimyasal ozellikleri Cizelge 6.1° de, sulu
¢ozeltiden AM 225 ve AM 062 boyar maddelerinin Bacillus amyloliquefaciens {izerine
biyosorpsiyon sonuglart Sekil 6.1-6.14° de, deneylerde kullanilan tekstil boyar maddelerinin
ozellikleri Cizelge 6.2’ de ve biyosorpsiyon prosesinin izoterm, kinetik ve termodinamik

sonuglar Cizelge 6.3-6.5 de verilmistir.

Cizelge 6.1 Biyokiitlenin identifikasyonu ve biyokimyasal 6zellikleri.

Negative control -

Sucrose +

Tetrazolium red -

Tagatose -

Glucose +

Inositol -

Galactose -

Arabinose

Xylose

+ |+

Mannitol

Raffinose

Salicin -

Amigdalin -

Inulin +

Ribose -

Maltose -

Trehalose -

Palatinose -

Sorbitol +

N-acetyl-D-glucosamine | -

Amylopectin -

Potassium thiocyanate

+
%7 Sodium chloride +
Mandelic acid +

Oleandomycin -

Sodium acetate -

Arabitol -

Polyamidohygro streptin | +

Nalidixic acid -

Esculin +

Species B. amyloliquefaciens




Cizelge 6.2 Tekstil boyar maddelerin ozellikleri.

Boya ozllikleri

AM 225

AM 062

Tipi

Anyonik

Anyonik

M, (g mol'l)

563.99

401.46

Kimyasal formiilii

Mat
*] 7
Ha %’S/;\O ¢l
[+] ‘>:0
/N d
HN

0

H 505 Ma

120

@AM 225 ’
110 {|mAM 062

100 -

90 -

q. (mgg")

70 -

60 1m

50 A

40

39

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5

Biyosorban Kkiitlesi (g 1"

Sekil 6.1 Adsorban konsantrasyonun etkisinin incelenmesi.

Sartlar; 150 mg 1" boya konsantrasyonu, 90 dk karistirma, 298 K sicaklik ve pH 1.
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Sartlar;

40

Sekil 6.2 pH’1n Etkisinin incelenmesi.

150 mg I'' boya konsantrasyonu, 1 g I"" adsorban, 90 dk ¢alkalama, 298 K sicaklik.
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Zeta Potensiyeli, mV
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o
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Sekil 6.3 Biyokiitlenin zeta potansiyeli.
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Sekil 6.4 AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in sicakligin ve temas siiresinin etkisinin incelenmesi.

160,00

140,00 -

1

1

qe (mg g)

Sartlar; 150 mg 1" boya konsantrasyonu, 1 g I adsorban, pH:1.

4298 K
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Sekil 6.5 AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in sicakligin ve temas siiresinin etkisinin incelenmesi.

Sartlar; 150 mg 1" boya konsantrasyonu, 1 g I'' adsorban, pH:1.
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Sekil 6.6 B. amyloliquefaciens tarafindan AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 6.7 B. amyloliquefaciens tarafindan AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 6.8 B. amyloliquefaciens tarafindan AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich

1zotermi.
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Cizelge 6.3 Bisosorpsiyon izoterm sabitleri.
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izoterm AM 225 AM 062
modelleri 298 K 308K 318K 328K 298 K 308 K 318K 328K
Langmuir
K (1mg?h) 1,33x10” | 1,01x107 | 7,73x107 | 7,20x10° | 1,30x107 | 8,87x107 | 7,72x107 | 6,79x107
Qg (mg 1D | 200,.0 181,8 178,6 175,4 201,6 192,3 181,8 178,6
rf 0,999 0,999 0,996 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999
R, 0,200 0,248 0,301 0,316 0,204 0273 0,302 0,329
Freundluich
1/n 0,533 0,551 0,618 0,598 0,534 0,574 0,609 0,609
Ke(1 mg™h 8,76 6,82 4,28 4,43 8,67 6,08 4,55 4,14
r; 0,965 0,990 0,997 0,983 0,954 0,985 0,995 0,985
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298 K
m 308 K
200001  |4318K
® 328K
[ )
A
1,500 ° .
en - A
5 . .
£ . ¢
) 2 = -
£ 1.0000 . - .
- ° N
[ ]
[ ] A . ¢
d A 4 [ |
A ] . *
0.5000 - : R
*
0.0000 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Sekil 6.10 B. amyloliquefaciens tarafindan AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci

dereceden kinetik model grafigi.
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Sekil 6.11 B. amyloliquefaciens tarafindan AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci

dereceden kinetik model grafigi.

Cizelge 6.4 Biyosorpsiyon kinetik sabitleri.

Boyalar ) 2
TK) | Gexp(mgg) | ki(dk) | da(mgg) | 7 k:(gmg dk) | g2 (mgg) | 7,
298 11,8 1,87x102 | 132,83 0,957 | 1,14x10™ 178,57 0,999
AM 225|308 93,99 1,77x102 | 116,84 0,987 | 1,02x10" 161,29 0,998
318 80,5 1,75x102 | 116,68 0,984 | 7,75 x10° 158,73 0,999
328 77,5 1,84x102 | 113,79 0,988 | 6,67x107° 156,25 0,999
208 112,57 2,07x1072 | 137,09 0,955 | 1,32x10™ 172,41 0,999
AM 062|308 93,75 1,96x1072 | 124,65 0,972 | 1,11x10™ 158,73 0,999
318 81,25 1,91x102 | 12221 0,974 | 8,38x10° 156,25 0,997
328 77,35 1,87x102 | 112,75 0,990 | 7,83 x107° 153,85 0,999
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Cizelge 6.5 Termodinamik parametreler.
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Boyalar | T (K) E. (kJ mol) | AG° (kJ mol) | AH® (kj mol) | AS° (J mol K)
298 K -11,9 -22.9 -13,2 +28.8
308 K -22.5
AM 225 318 K -22,6
328K 223
298 K -11,0 -21,1 -13,1 +24.3
308 K -20,5
AM 062 318 K -21,6
328 K -21,7
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Sekil 6.14 Biyokiitlenin FT-IR spektrumu.
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7. TARTISMA VE ONERILER

Son yillarda su kirliligi kontrolii biiylik 6nem kazanmustir. Alici su kaynaklaria verilen
boyar maddeler organik yiik olarak bu kirliligin kiigiik bir kismini olusturmaktadir; ancak alici
ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar madde bulunmasi bile estetik agidan istenmeyen
bir durumdur. Bu nedenle boyar madde iceren tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderim
prosesleri ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Gliniimiizde boyar maddelerin giderimi biiytik
oranda fiziksel ve kimyasal yontemlerle gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin maliyeti
oldukca yiiksektir ve ortaya ¢ikan biiylik miktardaki konsantre ¢amurun bertarafi problemlere
neden olmaktadir. Bu nedenle biiylik hacimli atik sulardaki boyar maddelerin etkili ve
ekonomik bir sekilde giderilebilmesi i¢in biyolojik sistemler gibi alternatif yontemlere
gereksinim vardir. Bu ¢alismada, Bacillus amyloliquefaciens iizerine AM 225 ve AM 062’nin

biyosorpsiyonu incelenmistir.

Biyosorban kiitlesinin AM 225 ve AM 062 adsorpsiyonuna etkisi incelenmis ve elde
edilen sonuglardan goriildiigii gibi derisimdeki 1 g 1" den sonraki artisin adsorpsiyon iizerine
onemli bir etkisi olmamustir. Dolayisiyla litrede 1 g dan daha fazla adsorban kullanim1 gereksiz

olacaktir.  (Sekil 6.1).

Adsorpsiyon prosesinde c¢ozelti pH’1 6nemli rol oynar. Bu c¢alisma da pH 1n
biyosorpsiyon {iizerine etkisi incelenmis olup, en iyi adsorbsiyon kapasitesi pH 1 iken elde
edilmistir. Cozelti pH’1 azaldikca Bacillus amyloliquefaciensin adsorpsiyon kapasitesi
artmigtir.  Cozelti oratminda asidik boyalar anyonik davranis gosterirler. Bacillus
amyloliquefaciens’in degisik pH’ lardaki zeta potansiyeline bakildiginda asidik ortamda
(pH<3.95) katyonik yiizeye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 6.3). Dolayisiyla asidik ortamda
adsorban-adsoplanan arasindaki elektrostatik c¢ekimden dolay1 biyokiitlenin adsorpsiyon
kapasitesi artmigtir. Asidik boyalariin adsorpsiyonlarmin asidik pH’ larda daha iyi olmasi

beklenen bir sonugtur (Sekil 6.2).

AM 225 ve AM 062 in adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisinin aragtirildigi ¢alismada
ise sicaklik artisiyla birlikte adsorpsiyon veriminin azaldigi goriilmiistiir. Bu da asidik boyalarin
biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve bu sebebten dolayi sicaklik artisi ile adsorpsiyonun

azaldigin1 gostermektedir (Sekil 6.4 ve 6.5).

[zoterm galismalar1 adsorpsiyon prosesinin tasarimimi belirlemede &nemli rol oynar.
Sulu ¢ozeltiden AM 225 ve AM 062 boyasinin Bacillus amyloliquefaciens tizerine

biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Ciinkii izotermlerin lineer
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regrasyon analizlerine bakildiginda Langmuir izotermlerinin » degeri (Sekil 6.6 ve 6.7)

Freundlich izoterminin r,f degerinden (Sekil 6.8 ve 6.9) daha yiiksek bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin yalanci-ikinci dereceden ve yalanci-birinci
dereceden kinetik modelleri arastirilmistir. Lineer regrasyon analizlerinden sonra adsorpisyon

prosesinin yalanci-ikinci dereceden kinetige uydugu bulunmustur (Sekil 6.10 ve 6.11).

Termodinamik parametreler incelendiginde (Cizelge 6.5) AM 225 ve AM 062 nin
Bacillus amyloliquefaciens tizerine biyosorpsiyonun entalpi degerlerinin negatif oldugu
goriilmektedir. AH® degerlerinin negatif olmasi biyosorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu
gosterir. Ayrica Gibbs enerjisinin (AG®) degerlerinin negatif olmasi AM 225 ve AM 062
boyalarinin Bacillus amyloliquefaciens {izerine biyosorpsiyon prosesinin istemli oldugunu
(kendiliginden olan olay) gostermektedir. Aktivasyon enerjisinin biiylikliigii biosorpsiyon
prosesinin tliriinii  anlamada &nemli rol oynar. AM 225 ve AM 062’in Bacillus
amyloliquefaciens tlizerine biyosorpsiyon aktivasyon enerjilerinin diisilk olmasi (Cizelge 6.5)

adsorpsiyon prosesinin fiziksel sorpsiyon oldugunu gosterir.

FT-IR spektrumu incelendiginde 3300-3500 cm™ bolgesinde bulunan genis gerilme
piki biyokiitlede karboksili asit grubunun varligini gosterir (Sekil 6.14). Biyokiitlede bulunan
karboksilli ~asit grubunun asidik ortamda protonlanarak pozitif yiliklenmesiyle,
biyokiitle-anyonik boyar madde arasinda elektrostatik etkilesimin ve dolayisiyla asidik ortamda

biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 diistiniilmektedir.

Sonug olarak, asidik boyar maddelerin biyosorpsiyonunda Bacillus amyloliquefaciens

potansiyel biyosorban olarak kullanilabilir.



1]

2]

3]

[4]

(5]

[6]

(71

8]

91

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]

[15]

50

KAYNAKLAR DIiZiNi

Lin, S.H., “Adsorption of Disperse Dye by Powdered Activeted Carbon”, J. Chem . Tech.
Biotechnol., 57,387-391,1193.

Panday, K. K., Giir, P. And Sing V.N., “Coppers Il Removal from Aqueous Solution by
Fly Ash”, Water Research 19 (7), 869-873, 1985.

Yoriikogullart E. “Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorbsiyon Uygulamalari” Anadolu
Universitesi Uygulamalari, Eskisehir.

Soares G.M.B.; Ferreir M.C.; Pessoa de Amorim, M.T.: “Decolorization of an
Antraquinone-Type Dye Using A Laccase Formulation”, Bioresource Technology, 79,
(2001) 171-177.

Pearce CI, Lloyd JR, Guthrie JT. The removal of colour from textile wastewater using
whole bacterial cells: a review. Dyes Pigments, 2003;58:179-96.

Lambert, S. D. , Graham N., J., D., Sollars C., J. and Fowler C., D., “Evaluation of
Inorganic Adsorbents for the Removal of Problematic Textile Dyes and pesticides”, Wat,
Sci. Tech., 36(2-3),173-180,1997.

Ozkirim, 1., Dogal Zeolitlerde Azot Adsorsiyonu, Anadolu Uversitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti , Yiiksek Lisans Tezi, 4-12 , Eskigehir (2002).

Calik ,A., Atik Sulardaki Demir (III) Siyaniir Kompleks Iyonlarmin R. Arrhizus ve C.
Vulgaris ile Biyosorpsiyonunun Aktif Karbon Adsorpsiyonuyla Karsilastirmali Olarak
Icelenmesi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi ,
Yiksek Miihendislik Tezi, 8-20, 35-36, Ankara (1999).

Toprak, R., Deri Sanayii Atik Sularinda Kromun Dogal Zeolit Yardimiyla Adsorsiyon
Yontemi Kullanilarak Giderimi, Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi, Yiiksek Miihendislik Tezi, 23-27, Ankara (1999).

Sarikaya, Y., Fizikokimya, Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Bo&liimii
Fizikokima Anabilim Dali, 633-653, Ankara (1993).

Langmuir 1. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica, and platinum. J] Am
Chem Soc 1918;40:1361-8.

Akpmar, A., Endistriyel Atik Sulardaki Fenol ve Agir Metal Iyon Kangimlarinin
Adsorpsiyon / Biyosorsiyonunun Karsilagtirmali Incelenmesi, Hacettepe Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi, Yiiksek Miihendislik Tezi, 28, Ankara
(1999).

H.M.F. Freundlich, Uber die adsorption in LOsungen, C. Phys. Chem. 57 (1906) 385-470.

K. Vijayaraghavan, Yeoung-Sang Yun, Biosorption of C.I. Reactive Black 5 from
aqueous solution using acid-treated biomass of brown seaweed Laminaria sp, Dyes and
Pigments, 1-7, 2007.

Lambert, S. D. , Graham N., J., D., Sollars C., J. and Fowler C., D., “Evaluation of
Inorganic Adsorbents for the Removal of Problematic Textile Dyes and pesticides” , Wat,
Sci. Tech., 36(2-3),173-180,1997.



[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

51
KAYNAKLAR DIiZiNi (Devam)

Sag, Y., “Atiksulardaki agir metal iyonlarmin giderilmesi ve geri kazanilmasi icin en
uygun biyosorbent tiiriiniin secilmesi ve degisik reaktdr sistemlerini matematiksel
incelenmesi, Doktora Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara (1993).

Acikel, U., “Endiistriyel atiksulardaki agir metal iyon karisimlarinin yesil alglerden C.
Vulgaris’ e adsorpsiyonun incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi,
Ankara(1996).

Benguella, B., Benaissa, H., “Cadmium removal from aqueous solutions by chitin:kinetic
and equilibrium studies”, Water Research, 36: 2643-2474 (2002).

Tiinay, O., 1996, Endiistriyel Kirlenme Kontrolii, I.T.U. Yayinlar1, Istanbul

Akpinar, D., 1998, Endustriyel Atik Sulardaki Fenol ve Agir Metal Iyon Karisimlarmin
Adsorpsiyon / Biyosorpsiyonunun Karsilastirmali Incelenmesi, Yiiksek Miihendislik Tezi,
Hacettepe Universitesi, Ankara

Kochisar, N., 1989, Endiistriyel Atik Sulardan Fenol Giderilmesi, Yiiksek Miihendislik
Tezi, Ondokuzmayis Universitesi, Samsun.

Lin, H., Wang, C., 2002, Treatment of High-Strength Phenolic Wastewater by a New
Two-Step Method, Elsevier Science B.V., B90, 205-216, Taiwan.

Anis, P; Eren,H.A.: “Boyahane Atik Sularindan Rengin Uzaklastirilmasinda Uygun
Teknolojilerin Gozden Gegirilmesi”, Tekstil Terbiye&Teknik, 3(31),(1998) 74-79.

Karapinar, K.; Kargi, F.: “Atik Sulardan Tekstil Boyarmaddelerinin Adsorpsiyonlu
Biyolojik Aritim Ile Giderimi”, Tiibitak Yayinlari, 24 (2000)161-169.

Kocaer, F; Alkan, U: “Boyarmadde Igeren Tekstii Atik Sularinmn Aritim
Alternatifleri”,Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi,Cilt 7, Say1
1, (2002) 47-55.

Lee Y.H.; Pavlostathis S.G.: “Decolorization and Toxicity Of Reactive Anthraquinone
Textile Dyes Under Methanogenic Conditions”, Water Research, 38, (2004) 1838—1852.

Elmact A.; Yonar T.; Ozengin, N.; Tiirkoglu H.: “Zn(II), Cd(II), Co(Il) ve Remazol
Turkish Blue-G Boyar Maddesinin Sulu Cozeltilerinde Kurutulmus Chara sp., Cladophora
sp. ve Chlorella sp. Tiirleri ile Biyosorpsiyonun Arastirilmasi”, Ekoloji, (2005) 24-31.

Nam, S.; Renganathan, V.: “Non-enzymatic Reduction of Azo Dyes by NADH”,
Chemosphere, 40, (2000) 351-357.

Chivukula M.; Renganathan V.. “Phenolic Azo Dye Oxidation by Laccase from
Pyricularia oryzae”, Appl. Environ. Microbiol 61, (1995) 4374-4377.

Soares M.B.G.; Amorim M.T. P.; Hrdina R.; Costa-Ferreira, M.: “Studies on the
Biotransformation of Novel Disazo Dyes by Laccase”, Process Biochemistry, 37, (2002)
581-587.

Mielgo, 1.; Moreira, M.T.; Feijoo, G.; Lema, J.M.: “A Packed-bed Fungal Bioreactor for
the Continuous Decolourisation of Azo-dyes (Orange II)”,Journal of Biotechnology, 89,
(2001) 99-106.



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

52

KAYNAKLAR DIiZiNi (Devam)

Kovacevic Z. F., Sipos L., Briski F., “Biosorption of Chromium, Copper, Nickel and Zinc
Ions onto Fungal Pellets of Aspergillus niger 405 from Aqueous Solutions”, Foodtech.
Biotech., 38, 211-216, 2000.

Soares G.M.B.; Ferreir M.C.; Pessoa de Amorim, M.T.: “Decolorization of an
Antraquinone-Type Dye Using A Laccase Formulation”, Bioresource Technology, 79,
(2001) 171-177.

Zhang M.;Wu, F.; Wei Z.; Xiao Y.; Gong W.: “Characterization and Decolorization
Ability of a Laccase from Panus rudis”, Enzyme and Microbial Technology, (2005).

Lloyd J. R., “Bioremediation of metals; the application of microorganisms that make and
break minerals” , Microbiology Today, 29, 67-69, 2002.

Karapmnar, K.; Kargi, F.: “Atik Sulardan Tekstil Boyarmaddelerinin Adsorpsiyonlu
Biyolojik Aritim Ile Giderimi”, Tiibitak Yayinlari, 24 (2000)161-169.

Aksu Z. Biosorption of heavy metals by microalgae in batch and continuous systems. In:
Tam NFY, Wong Y-S (Eds.). Algae for waste water treatment. Germany: Springer Verlag
and Landes Bioscience; 1998. p. 37-53.

Acikel, U., “Endiistriyel atiksulardaki agir metal iyon karisimlarinin yesil alglerden C.
Vulgaris’ e adsorpsiyonun incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi,
Ankara(1996).

Aksu Z, Yener J. A comparative adsorption/biosorption study of mono-chlorinated
phenols onto various sorbents. Waste Manage 2001;21:695-702.

Zhou JL, Banks CJ. Removal of humic acid fraction by Rhizopus arrhizus: uptake and
kinetic studies. Environ Technol 1991;12:859-69.

Tsezos M, Bell JP. Comparison of the biosorption and desorption of hazardous organic
pollutants by live and dead biomass. Water Res 1989;23:561-8.

Aksu Z. Reactive dye bioaccumulation by Saccharomyces cerevisiae. Process Biochem
2003;38:1437-44.

McKay G, Ho YS. Pseudo-second order model for sorption processes. Process Biochem
1999;34:451-65.

Weber WJ, Morris JC. Kinetics of adsorption on carbon from solution. J Sanit Eng Div
Am Soc Civ Eng 1963;89SA2:31-9.

Mittal AK, Gupta SK. Biosorption of cationic dyes by dead macro fungus Fomitopsis
carnea: batch studies. Water Sci Technol 1996;34:157-81.



